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TCVN 13665-2:2023

L&i néi diu

TCVN 13665-2:2023 hoan toan twong dwong voi ISO 17734-2:2013.

TCVN 13665-2:2023 do Ban ky thuat tiéu chun quéc gia TCVN/TC 146

Chaét lgng khéng khi bién soan, Téng cuc Tiéu chudn Do lwéng Chét lrgng

d& nghi, Bd Khoa hoc va Céng nghé céng bé.

B TCVN 13665 (ISO 17734), X4c djnh céc hop chét nito hiru co trong khong

khi béng séc ky 16ng va khéi phd gdm cac phin sau:

- TCVN 13665-1:2023 (ISO 17734-1:2013), Phén 1: Isoxyanat si¥ dung dén
xuat dibutylamin;

~ TCVN 13665-2:2023 (ISO 17734-2:2013), Phin 2: Amin va aminoisoxyanat
s(r dung din xuét dibutylamin va etyl cloroformat.
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L&i gidi thiéu

Trong nhigu trng dung, khi coi isoxyanat |12 chét gay 6 nhi&m tai noi 1am viéc, ciing cin phai didu tra s
hién dién clia aminoisoxyanat va amin. Trong qua trinh nhiét phan polyuretan (PUR) khéng chi cac
isoxyanat ma cac amin va aminoisoxyanat ciing dwgc hinh thanh MRIBIKI BB

Viéc xac dinh c4c isoxyanat trong méi trwéng 1am viéc ¢ si dung DBA Iam thudc thir 43 dwoc trinh
bay nhw la mgt phurong phap manh mé [xem TCVN 13665-1 (ISO 17734-1)]. Viéc st dung phwong
phap DBA va din xuét hoa véi etyl clorofomat trong quy trinh 13m viéc tiép theo lam cho viéc xac dinh
ddng thevi cac amin, aminoisoxyanat va isoxyanat ta kha thi €101

Dé dinh legng cac din xuét cla amin va aminoisoxyanat cin thiét phai co cac chét chuén nhung chi
ch¥a it diamin. Khang thé phan tich tryc tiép cac aminoisoxyanat vi ching phan (ng véi nhau. Trong
phwong phdp ndy da sl dung detector nite dic hiéu d& dinh lwong cac din xult amin va
aminoisoxyanat trong dung dich chudn. Ky thuat ndy dwoc ding da tré thanh cng cy hiru hiéu cling
v6i dac tinh héa khéi phé (MS) trong viéc tao didu kién tét cho san xuét cac dung dich chuén ©.
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Xac dinh cac hop chat nito’ hibu co’ trong khéng khi bing sic ky
I6ng va khéi phé -

Phén 2: Amin va aminoisoxyanat st dung dan xuét dibutylamin va
etyl cloroformat

Determination of organonitrogen compounds in air using liquid chromatography and mass
spectrometry —

Part 2: Amines and aminoisocyanates using dibutylamine and ethyl chloroformate derivatives

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuin nay cung c4p hudng din chung cho viéc I4y mau va phan tich amin va aminoisoxyanat trong
khéng khi tai noi lam viéc. Xac dinh amin va aminoisoxyanat nén dwgc thwe hién cling voi isoxyanat
trong khéng khi, str dung DBA Iam thudc thir [xem TCVN 13665-1 (ISO 17734-1)].

Phuwong phap ndy c6 thé dwoe diing cho xac dinh ddng thdi cac amin nhu 4,4'-metylendiphenyldiamin
(4,4'-MDA), 2,4- va 2,6-toluendiamin 2,4- va 2,6-TDA va 1,6-hexametylendiamin (1,6-HDA), va cac hgp
chat cé chira isoxyanat va nhém amin, nhwr 4,4'-methylenediphenyl aminoisoxyanat (4,4'-MAl), 2,4-,
4,2- va 2,6- toluen aminoisoxyanat (2,4-, 4,2- va 2,6-TAl) va 1,6-hexametylen aminoisoxyanat (1,6-
HAI). Phuong phép cling phii hop cho thu m&u amin va aminoisoxyanat ca pha khi va pha hat. Giéi
han phat hién cla thiét bj ddi véi amin 12 khodng 5 nmol/mau va d6i véi aminoisoxyanat khodng
0,3 nmol/m&u. Véi mau khdng khi 15 |, giéi han phat hién déi véi TDA Ia 0,4 ng/m? va ddi voi TAI 13
0,03 ng‘m'a.

2 Tailigu vién din
Céc tai liéu vién dan sau rét can thiét cho viéc ap dung tiéu chudn nay. Déi véi céc tai liéu vién dan ghi

nam cdng bb thi 4p dung phién ban dwgc néu. Bi véi cc tai liéu vién din khong ghi ndm cdng bb thi
ap dung phién ban méi nhét, bao gdm ¢4 cac stra ddi, bd sung (néu co).

TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), B$ chinh xéc (d6 ding va dé chum) cta phuong phép do va két qué do.
Phén 2: Phuong phap co bén xéc dinh d6 I3p lai va dj tai lap clia phwong phép do tiéu chuén
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1SO 16200-1, Workplace air quality — Sampling and analysis of volatile organic compounds by solvent
desorption/gas chromatography — Part 1: Pumped sampling method (Chét lwong khong khi tai noi lam
viéc — LAy m3u va phan tich cac hop chét hitu co d& bay hoi bing cach gidi hip dung méi/séc ky khi -
Phén 1: Phwong phap 4y mau bom)

-3 Nguyén tic

Phuong phap cho phép &y mau va phan tich déng théi amin, aminoisoxyanat va isoxyanat. Tiéu chuén
ndy chi d& cap dén amin va aminoisoxyanat, bdi vl isoxyanat dwegc trinh bay trong TCVN 13665-1
(ISO 17734-1).

Cac mau duoc thu thap bing cach hit mét thé tich khdng khi d3 biét thdng qua mét binh hap thu theo
sau 13 mét bd loc. Binh hép thy chira 10 ml di-n-butylamin (DBA) 0,01 molil trong toluen va bd loc 12
phin loc sgi thdy tinh khong c6 chét bat dinh. Sau khi Iy mau, cac din xuét isoxyanat-DBA va amin-
etyl cloroformat (ET) c6 danh déu deuteri (Gwoc siv dung 1am chudn ndi) dwgc thém vao cac dung dich
m&u. Thudc thlr dw va dung mai bj bay hoi va miu dwoc hoa tan trong axetonitril. Cac mau dwoc phan
tich béng cach st dung LC pha ngwoc va phun electron (ESP) — phat hién MS, theo ddi cac ion duong
tinh. Bjnh luwgng duwoc thye hién bang cach dinh legng cac ion dwoc chon.

Xac dinh dinh lwgng va dinh tinh c6 thé dwoc the hién bing cac ki thuat LC-MS khac nhau. C6 thé
s dung LC-CLND (detector nito' phat quang héa hoc), hodic LC-UV (detector tia cye tim) cho isoxyanat
thom, aminoisoxyanat va amin dé xac dinh cac ndng dé cao hon. Chét chuln co thé dwoc dic tinh
bang céch sk dung LC-MS/CLND. D& dic tinh héa clia cac hop chét bay hoi, c6 thé st dung séc ky
khi GC - detector nhay nhiét (TSD).
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Pha khi v céc hat Ién (>1,5 pm) |
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Hinh 1 — Nguyén tic clia phwong phap

4 Thubc thir va vat liéu

4.1 Thubc thir DBA

Di-n-butylamin cp phén tich c6 sén trén thj trwéng.
4.2 Thubc thir etyl cloroformat

Etyl cloroformat cAp phan tich ¢6 s&n trén thi trwdng.
4.3 Dung djch thuéc thir

Trong binh thé tich 1 1, pha lodng 1,69 ml DBA trong toluen va 1am ddy dén vach mirc. Céc dung dich
dugc 6n dinh va khdng cAn chl y dic biét trong qua trinh bao quan.
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4.4 Natri hydroxit, 5 mol/l

Hoa tan 200 g NaOH trong binh dyng nuéc, sau 6 chuyén dung dich sang binh dinh mic 11va lam
&y dén vach murc,

4.5 Pyridin, cap phén tich
4.6 Dung mdi

Dung méi thubc thir, dién hinh |2 toluen va cac dung méi khac, nhu axetonitril va metanol, phai cé chat
Igng séc ky 16ng.

4.7 Axit formic, axit formic dam dic, cip phan tich,
4.8 Etanol, nguyén chét, siéu tinh khiét 99,5 %.

4.9 Cac pha dong HPLC

491 LCMS

Pha dong yéu (pha dong A) bao gdm nudc/axetonitril (phin thé tich 95/5) va axit formic 0,05 %.
Pha dong manh (pha ddng B) bao gdm nuwéc/axetonitri/metanol (phan thé tich 5/70/25) va axit formic
0,05 %. Céc pha dgng dwegc khir khi treée khi sty dung.

4.9.2LC-CLND
Pha dong yéu (pha dgng C) bao gom nuéc/metanol (theo thé tich 95/5) va axit formic 0,05 %. Pha

ddng manh (pha ddng D) bao gdm nwéc/metanol (theo thé tich 5/95) va axit formic 0,05 %. Cac pha
dong duwoc khir khi trwde khi ste dung.

5 Dung dich tiéu chuin
5.1 Hop chét chuin

Céc hop chét chuan 14 cén thiét & xac dinh LC-MS. Béi véi cac amin c6 ban san, cac dén xuét etyl
clorofomat (ET) d& dang Guoc chudn bj bdng cach dan xuét héa tryc tiép voi ET duoc st dung lam
chuén hiéu chudn. Cac din xuét aminoisoxyanat dwoc chuin bj bing cach phan (ng mét clia céc
nhém isoxyanat v&i DBA va cac nhém con lai véi ethanol. Hon he'p din xuét dugc tao thanh phai dwec
déc tinh héa trwée khi st dung 1am chuin hiéu chudn.

Cac dan xuét isoxyanat, aminoisoxyanat va amin khong cé ban sin c6 thé dworc tao ra tir chét chuén
hén tap hodc tir sy nhiét phan clia PUR. Ngoai ra, ¢6 thé mua cac dung dich chuén.

6.2 Dan xuét amin va amin danh ddu deuteri

Chuén hiéu chudn dugc chuén bj bing cach thém chudn cac lwgng can chinh xdc amin (ca 0,1 mmol)
trong 100 ml toluen. Dung dich dugc pha lodng thém dén ca 0,01 ymol/ml, 5 ml dung dich toluen duoc
thém chuén véi thé tich phii hep dung dich amin dé xay ding dwong hiéu chuén. Sau d6 thyc hién quy
trinh theo md ta & 8.2.

10
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Quy trinh tong hop céc dan xuét nhw sau:

1) Pha loang 10 mmol amin va amin danh d4u deuteri trong 20 ml toluen. Sau d6, thém 150 pl pyridin
va 40 ml NaOH 5 mol/l. Sau dé vira thém tirng giot 1,5 ml ET vira khudy.

2) Sau 10 min, tach pha toluen.

3) Lam bay hoi h8n hop phan (ng dén khd kiét trong thiét bi bay hoi quay va sy khé lrgng du trong -
diéu kién chan khéng.

5.3 Dan xuét aminoisoxyanat

5.3.1 Chuén bj

Hai quy trinh, A va B dwgc ding dé Iam gidu hdn hop din xudt aminoisoxyanat khac nhau. Vi dy,
nhém isoxyanat trong 2,4-TDI ¢6 hoat tinh khdc nhau va c6 thé tao thanh hai dan xuét khac nhau.

Trong quy trinh A: Hoa tan 0,5 mmol isoxyanat (HDI, 2,4 va 2,6-TDI, va 4,4"-MD!) trong 50 ml isooctan.
Thém 0,5 mmol DBA hoa tan trong isooctan trong didu kién khudy lién tuc vao dung dich isoxyanat.
Sau 30 min, thém dw ethanol vao dung dich. ©& hdn hp phan (ng trong 16 h. Lam bay hoi dung dich
dén kho kiét va hoa tan trong metanol.

Trong quy trinh B: Hoa tan 0,5 mmol isoxyanat (2,4 -TDI) trong 50 ml isooctan. Thém 0,5 mmol etanol
hoa tan trong isooctan trong diéu kién khudy lién tuc vao dung dich isoxyanat. Sau 16 h, DBA dv da
hoa tan trong isooctan dwgc thém vao dung dich. D& hdn hep phan (ng trong 1 h. Ldm bay hoi dung
dich trong diéu kién dong nito' nhe. Phan con lai dwgc hoa tan trong metanol.

Dung dich dwgc déc tinh hda nhwe mo ta & 5.3.2.
5.3.2 Pbic tinh héa

Céc dung dich dugc pha lodng trong metanol dén ndng @ thich hop va dwgc dic tinh héa trén LC-MS
va duoc dinh lugng trén LC-CLND. Ky thuat nay déc hiéu véi nito va bét ky hep chat nao chira nito
cling ¢c6 thd dugc st dung 1am chudn ngoai, vi du nhur caffein. Ky thuat nay dwoc sk dung trong mét
sb tng dyng. EIEI0l

5.4 San phim nhiét phan cda polyuretan (PUR)
5.4.1 Chudn bj h&n hgp din xuét isoxyanat, amin va aminoisoxyanat

Trong qua trinh nhiét phan clia PUR, isoxyanat, aminoisoxyanat va amin khong phai la san pham
thwong mai dwoc tao thanh. Vat iéu PUR ¢6 thé nhiét phan & nhiét d6 thich hop. Cac san phdm phan
hily phat thai dwoc thu vao binh hip thy (day bd loc) cé chira DBA 0,5 mol/l va tiép theo quy trinh nhw
mé ta trong 7.2. Céc dung dich dugc déc tinh héa nhw dwoc mé ta trong 5.4.2.

1
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5.4.2 Dic tinh héa

Di ligu dinh tinh thu duoc véi LC-MS. D@ liéu chu tric thu dwoc cling véi dir liéu LC-CLND gidp tinh
ndng @6 cla céc thanh phn khéc nhau trong dung dich. Dung dich miu dic trung va pha lodng duoc
st dung lam chudn hiéu chuén cho LC-MS.

5.5 Tinh b&n cac din xuét clia amin va aminoisoxyanat

Cac dung djch amin-ET va cac dan xuét aminoisoxyanat-DBA-ET (MDA, 2,4- va 2,6-TDA, HDA, MAI,
4- 4,2- va 2 6-TAl, va HALI) da dwoc tim thdy &n dinh trong toluen, axetonitril vd metanol trong 6 thang
(Ieu gilr trong t lanh, t6i)

6 Thiét b, dung cu

6.1 Dung cu ldy miu

L&y m&u khéng khi qua binh hip thy tiép sau 1a phin loc.

6.1.1 Phinlgc

St dung phin loc sgi thiy tinh 13 mm (khéng ¢ chét két dinh) véi kich thudc 16 14 0,3 pm.
6.1.2 Gia d& phin loc

Str dung gia d& phin lgc polypropylen 13 mm véi cac két ni khoa Luer.

6.1.3 Binh hip thy thdp

Mét binh hép thy thip bao gdm mét éng ddu véo thon. Khép hai phan sao cho khodng céch gitra dAu
va0 va day binh nhén tir 1 mm dén 2 mm. Gia & bd loc dwgc gén vao dAu ra clia binh hép thy, bing
cach st dung mot binh hép thy véi mdt khép ndi khéa Luer trén dAu ra. Ngoai ra, gid d& bd loc dugc
gén vao dAu ra cla binh hp thy bing éng mém.

6.1.4 Bom l&y miu, phi hop céc yéu clu clia ISO 13137, c6 kha ning duy tri ltu lwgng dong & mire
1 Umin d& [4y mau phin loc hap thy va 0,2 Imin @& 14y mau khéng dung méi trong qua trinh khodng thi
gian lay mAu.

6.1.5 Ong

S dung éng cao su cb chiéu dai va dudng kinh phi) hop d& d3m bao phis hep véi kha niing chéng ro
ri cho c& mdy bom va dAu ra cla thiét bj 14y mau.

6.1.6 Biy hoi

St dung by hoi cé dudng kinh trong 1a 17 mm va chidu dai 140 mm chira ddy than hoat tinh (véi kich
thwére hat trung binh <3 mm) gii¥a thiét bj 14y m3u va bom Iy miu.

12
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6.2 Ddng hd do Iwu lwong

Str dung ddng hd do lwu Iwgng cam tay ¢é kha nang do Iwu lugng dong thich hep vé&i d6 chinh xac
chép nhan dugc.

6.3 Hé théng séic ky long

Trong nay phwong phap, hé théng LC nhé duoc st dyng dé cai thién dd nhay, gidm thiéu céc bdo
dudng trén MS, va @& gidm thidu sy tiéu tén pha dong. Hé théng LC nhé dugc md ta trong doan dudi
day. Néu muén, hé thong nay c6 thé dwgc thay thé bang mét hé théng LC thdng thwéng.

6.3.1 Thiét bj 1Ay miu tw dong
6.3.1.1 LC-MS

Thire hién trén cit bing nap day tirng phin vong lap (thwéng la tong thé tich 10 pl) bom vong 2 pl gitka
. 4 + 4 pl nwdc/metanol/axetonitril 1 1& 50/30/20. B4t ky thiét b 1y m3u tw ddng ndo cb ban trén thj
tnrong c6 khd ning bom nap ting phan va bom méu c6 @ chum va dd chinh xac chip nhan dugc
ddu c6 thé dwoc str dyng.

6.3.1.2 LC-CLND

Thye hién trén ct bing nap ddy tirng phan vong I3p (thwdng 1 téng thé tich 10 pl) bom véng 2 pl gitra
4 + 4 pl metanol/nwéc 1i 1& 50/50. TAt ca thiét bj 1ay mau ty dong c6 ban trén thj trdng cb kha ning
bom nap tirng phin va bom méu ¢ dd chum va d6 chinh xac dwoc chdp nhan déu cé thé siv dung.

6.3.2 Hé théng bom (LC-MS va LC-CLND)

CAn c6 may bom HPLC c6 kha nang riva gidi gradient véi lwu Ivgng dong 100 pl/min.
6.3.3 Cot phan tich (LC-MS va LC-CLND)

Can ¢6 ¢t HPLC c6 kha nang tach cac chat phan tich khac nhau.

VIDY VI dy vé mdt cot phis hep 1a PepMap® C18" (50 mm x1,0 mm véi ¢ hat 3 pm).

6.3.4 Ong

St dung éng ngén (<40 cm) véi dwdng kinh trong nhé (thudng ID <0,1 mm).

6.3.5 Detector

6.3.5.1 LC-MS

BAt ky MS hién dai nao dugc trang bj giao dién phun electron manh va &n dinh s& ¢6 hiéu ndng cin
thiét. Xdc dinh MS dugc thye hién véi ion héa 4p suat khong khi, giam sat cac ion duong. Dé dinh
lugng, cac ion dwgc chon va giam sat. Quang phd ddy dl thu Gwoc bing cach sl dung quét lién tyc

) PepMap A mét vi dy v& mét san pham phi hep ¢ s3n trén thj tneémg. Théng tin ndy dugc cung cap dé thuan tién cho
nguwéi ding tiéu chudn ndy va tiéu chun khong 4n dinh sir dung sdn phdm nay.

13
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(thwdng 14 50 amu dén 1500 amu) dé nhan dién cac isoxyanat chwa biét. Néu mudn, mét detector UV
c6 thé dugce st dyng néi tiép, dat tredc MS. Detector UV cin duge trang b mdt cuvet vi dong (thurdng
& 300 nl) @& gidm thiéu viéc mé rong dai pic.

6.3.5.2 LC-CLND
St dung detector dac trwng cho nito lién két.
6.4 Bbn siéu 4m

Siéu &m miu la cin thiét d& dam bao ring cac dan xuét isoxyanat-DBA dugc hoa tan trong dung dich
chiét va mau cén lai sau khi bay hoi dwoc hoa tan phit hop trong dung méi dwgc thém vao.

6.5 Thiét bj bay hoi

Thiét bj bay hoi cia dung méi mau 1a cAn thiét, tét nhat 1a may ly tam chan khong. Quy trinh bay hoi
nhe nhang Ia c&n thiét vi nguy co bay hoi khé khan ¢6 thé din dén méat cac din xuét isoxyanat-DBA dé
bay hoi nhét.

6.6 Dung cu thiy tinh, céc thily tinh va binh thé tich (Binh thé tich cin phll hep vé6i ISO 1042).

7 L&y miu khong khi
7.4 Chuén bj phong thi nghiém trwéc 14y mau
7.1.1 Lam sach thiét bj 14y mau

Céc binh hép thy cAn dugc thao rdi va ngdm trong dung dich tdy rira kidgm trong téi thidu 2 h. Phin
trén phai dwgc rira sach béng dung dich tay riva kidm, nuoc tinh khiét va cudi cling 13 nwéc khir ion.
Néu voi phun bj tic, d4t n6 trong bdn siéu am, va sau d6 tiép tuc voi quy trinh Iam sach. Phin duéi cin
dugc lam sach trong may rira trong phong thi nghiém. Ca hai phan cin dugc sy khé trong 0.

Céc hdp phin Ioc va cac miéng dém can dwgc ngam trong ethanol trong céc thly tinh, siéu &m trong it
nhéat 15 min, rira sach bing nwéc khir ion va sy khd trong 16 séy.

7.1.2 Chuin lgc va cic miéng dém cin dwoce d.1.2 Chui

Chudn bj cac éng chira 10 ml 0,01 mol/l DBA lam dung dich thuéc thir cho c4c binh hip thy. Néu pha
khi va pha hat dwerc thu thap riéng biét, chudn bj cac dng chira 10 ml DBA 0,01 mol/l 1am éng dung
dich chiét cho cac bd loc.

7.2 Chudn bj trwéc 1y méu tai hién trwdng

Lap rép hé théng Iy mau véi hop lgc co chira phin loc sgi thiy tinh dwoc két hop véi dAu ra clia binh
hép thy. Chuyén dung dich thuéc thir sang binh hip thy.

Hiéu chudn bom véi hé théng 14y mau phin loc binh hip thy trong hé théng, si¥ dung ddng hd do Iwu
lwong di @dng. DS ddy binh hap thy véi lwong dung dich thube thr thich hop trong qua trinh hiéu
chuén. Ly lugng Ay mau cAn dat 1 L/min.
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7.3 Thu thap méau khéng khi
7.3.1 Nhiém vy do

P& lién két két qua do véi cac gia trj gidi han phoi nhiém ngh& nghiép, 1Ay mAu trong viing th& clia
ngudi lao ddng. D& minh hoa nguy co phoi nhiém, 1Ay méu tinh tai moi noi lam viéc noi cac isoxyanat
c6 thé dugc phat thai vao khdng khi va cdng nhan cé kha nang bj phoi nhidm. Diéu quan trong 1a cn
bao phl cac hoat ddng khdng dwgc thye hign thudng xuyén, vi du nhu stra chira va bdo dudng. Sy
khéc biét vé vat liéu va cac bién dong theo tirng mé 13 nhirng yéu t ciing cin dwoc tinh dén khi ldy
méau. Thu thap dG sé lvgng mau dé thire hién danh gia phoi nhidm dai dién.

L&y miu cb dinh/tinh ¢ thé duoc thu thap dwéi dang m3u nén hodic mau phan anh ngudn phat thai
trong trwéng hop xu nhét. Cac miu nén thuong dwec thu thap & @6 cao viing dau, cb tinh dén chidu
cao ving dau clia vj tri cdng nhén trong khi thyc hién cac nhiém vy cdng viéc. Cac mau dé phat hién
cac ngudn phat thai ho3ic cac tinh hubng xAu nhét thwong dwoc thu thap gn.cac quy trinh 1am viéc va
khdng nhét thiét phai dai dién cho sy phoi nhiém clia ngudi lao dong ma dé xac dinh cac "diém nong"
noi cac chat trong quy trinh 1am viéc 6 phét thai.

7.3.2 Liy miu phin loc binh hép thy

Dinh vj hé thdng 14y mAu, gan vao cdng nhan véi diu vao trong viing thé & 14y mAu c& nhan, hodc
tinh cho c4c mAu khu vire. Két ndi may bom véi hé théng 14y maAu va dat mot bly hoi than hoat tinh
git¥a may bom va hé théng Iy m3u dé bdo v& may bom khdi hoi dung méi. Dam bao ring thiét bj
khdng Iam x&o tron hoat ddng cdng viéc va binh hip thy c6 thé dwoc gitr & vj tri thdng dirng trong toan
bd thoi gian 14y miu.

Khi da sén sang d& bat d4u I4y mau, bat may bom. Ghi lai thoi gian 14y mau. Vao cubi thdi gian lay
mau, do luvu lweng. Trang sach binh hép thy véi DBA 0,01 mol/l trong toluen. Chuyén dung dich rira
cling véi dung dich hap thu vao dng va nhing phin lpc sgi thiy tinh vao dung dich Iy mau ho3c éng
dung dich chiét béing nhip. Néu phin loc dwgc chuyén sang dung dich chiét, c6 thd xac dinh lwgng
isoxyanat trong pha hat di qua binh hép thy (t&rc 1a cac hat khoang 0,01 um dén 1,5 um), tach biét véi
pha khi va cac hat I6n (>1,5 um) dwoc lay mau trong binh hap thu. D& biét minh hoa vé& quy trinh 1y
miu, xem Hinh 2. Tinh thé tich dwoc hit qua thiét bj 14y mau tir thei gian 14y miu va Ivu lwgng 1ay
méu trung binh. Téng thdi gian &y mau bj giéi han (khodng 30 min), trir khi dung dich thubc thir dwec
dd day trong qua trinh 14y mau.
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CHU DAN

1 Dung dich h&p thy dwec rot vao binh hip thy

2 Bo lwu lvgng va bom l&y mau dwge higu chun véi 1 Uimin
3 Léy mAu khong khi

4 Bo lwu lwgng khi

5 Dung dich hép thy va duge chuyén vao éng thir nghiém. Phin loc cling dwec chuyén vao éng dung dich hép thy
ho3c éng dich chiét

Hinh 2 - Minh hoa quy trinh ldy miu
7.4 M4 hoa

Tt méi loat m3u, cin c6 mdt sb thich hop, vi dy: 3, cac mau tréng hién trudng, miu tring phong thi
nghiém va mAu tring hoa chét.

16



TCVN 13665-2:2023

M3u tréng hién trromg 1d cac mau da dugc xtr Iy chinh xac gidng nhw cac mAu khac ngoai hién
trwéng, ngoai trir viéc khdng ¢ khdng khi nao dwoc hit qua. M3u tring phong thi nghiém sé hivu ich
dé xac dinh xem c6 bj nhiém bén hay khang, néu xay ra trong phong thi nghiém hodc tai hién tredng.

M4u trdng héa chét 1 toluen tinh khiét nhung khong thém chun ndi trong qua trinh 1am viéc.
7.5 Nguyén ligu ngudn

Tir méi dja diém 1am viéc, thu thap cac mau nguyén ligu thd nghi ngdr phat thai amin, aminoisoxyanat
va isoxyanat trong qua trinh van hanh céng viéc. Thu thap va thr nghiém trong phong thi nghiém tiép
theo ai voi cac vat liéu da biét hodic nghi ngd phét thai amin, aminoisoxyanat va isoxyanat d& danh gia
phoi nhiém. Thir nghiém c6 thé bao gdm chiét, gia nhiét hodc x(r Iy vat ligu khac, cang giéng véi van
hanh cong viéc ban d4u cang tét.

7.6 Van chuyén miu

Céc éng c6 chira cac mAu DBA-toluen can dugc van chuyén trong cac hdp nhira riéng 18 va tét nhét 13
gitr & vj tri théng dlng. Céc éng dung dich &y miu nén dwoc dat ngoai bat ky nguyén liéu thd nao
dugc thu thap. Cin tuan thi céc quy dinh v& van chuyén vat liéu nguy hai (nguy hiém) khi thich hep.

8 Chuén bj miu phong thi nghiém
8.1 Trinh tw miu

Trong méi trinh ty miu (thwdng 1a 50 miu), mét sé miu bao gdm méu tréng hién tredng, hai miu
tring héa chét, hai mau trng chudn ndi va mot s6 chun hiéu chuln thich hop. Mau tring chuén ndi 1a
céc dung dich thubc thiz t&r cling mét mé véi dung dich thubc thi dwec st dung dé ldy mau khang khi
thém chudn véi chudn ndi trong quy trinh 1am viéc. M3u tring héa chét 1a toluen tinh khiét ma khong
can b sung chuln néi trong quy trinh [am viéc. '

8.2 Quy trinh thyec hién

Dé chuan bj chuan hiéu chuln, l4y 10 ml dung dich toluen cé chira DBA 0,01 molil, dwoc thém chudn
véi cac dan xuét amin va aminoisoxyanat dén ndng dé thich hep cho duwrdng cong hiéu chudn. Déi véi
xac dinh isoxyanat ddng thdi, dn xuft isoxyanat-DBA dugc thém vao dung dich chuln [xem
TCVN 13665-1 (ISO 17734-1)]

Khi nh&n dugc cac m3u tir hién tredng, thém cac dén xuét amin dwoc danh diu-deuteri (chudn ndi)
cho cac mAu khéng khi, cho cac dung dich chudin, cho cac miu tréng hién tredng va miu tréng chuén
ndi. Déi véi xac dinh isoxyanat dbdng thevi, din xuét isoxyanat danh dau-deteri dwoc thém vao cac dung
dich chuén (xem TCVN 13665-1(1SO 17734-1). Dat cac mau trong bdn siéu am trong 15 min. Néu cac
dung dich mau chira cac phin lpc, 44t cac mau vao may ly tdm trong 10 min (3000 r/min). L&y cac
dung dich mau tir cac phin lgc bang pipet vao cac 6ng méi. Cacbamat este dwgc tao thanh do quy
trinh tao dan xuét hai pha bang cach thém 3 ml NaOH 5 mol/l, 10 ul pyridin va 50 pl etyl cloroformat.
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M3u dwoc lac trong 15 min va pha hitu co dwoc phan tach va bay hoi dén kha kiét. Hoa tan dw lwgng
trong 0,5 ml axetonitril va dat ching vao bdn siéu &m trong 15 min.

9 Cai dat thiét bj
9.1 Chwong trinh HPLC (LC-MS)

P& xac dinh dng thdi cac dan xuét DBA clia monoisoxyanat va diisoxyanat, cé thé sir dung thanh
phan pha dong sau:

—  Lwu lwgng dong: 100 pl/min;
— 0 min dén 20 min: gradient tuyén tinh tir 40 % pha dng B dén 80 % pha dong B;
— 20 min dén 25 min: can béng lai & 40 % pha dong B.

Néu mét hodc mét vai din xudt dwoc xac dinh, ©6 thé thyc hién rira giai isocratic hodc riva gidi gradient
v6i thanh phén pha déng thich hep.

9.2 Chwong trinh HPLC [LC-detector nite phat quang héa hoc (LC-CLND)]

D2 dinh lugng cac din xut DBA trong cac dung dich chun tham chiéu dwoc chudn bj trong phong thi
nghiém, thuéng 1a ndng d¢ cao hon, c6 thé sit dung thanh phan pha déng sau:

— Lwu hegng dong: 100 pi/min;
— 0 min dén 20 min: gradient tuyén tinh tir 40 % pha ddng D d&n 100 % pha ddng D;
— 20 min dén 25 min: can béng lai & 40 % pha ddng D.

Tuy thudce vao tinh chét clia cac chét phan tich trong mau, c6 thé str dung riva gidi manh hon, yéu hon
hodc isocratic.

9.3 May khéi phd

Cai dit clia MS phy thudc rat nhidu vao loai thiét bj duoc st dung. T6i wu héa thudmng duoc thyc hién
béng cach dua leu heong dong & 100 pl/min cla pha ddng cé chira cac din xuAt amin, amincisoxynat
thom va chét béo. Cac cai dat ti wu khac nhau @& phan tich va céc ion dugc gidm sat. Cai dit thuc té
khéng phai 13 t8i wu cho tit ca cac hop chit drgc nghién clru.

D& dinh lwgng, gidm sat cac ion dugc chen, vi dy: ion phan tir [MH]*, nhung céc ion dién hinh khéc c6
thé dwoc st dung. D6I voi cac dan xuét DBA, cac ion duoc tao thanh dién hinh 1a [MH]*, [((DBA)H]'
(miz = 130), [(DBA)COJ* (m/z = 156), [MH-129]*, v& [MNa]*.

Cac ion dién hinh cho dAn xuét amin 1a [MH]*, [MNa]*, [M-46]* va [M-92]*.

Céc ion dién hinh cho din xuét aminoisoxyanat la [MH]*, [MNa]*, [M-46]* va [M-192]", [(DBA)H]*
(m/z=130), va [(DBA)COJ* (m/z=156) (Xem Phu luc B.4)
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Xac dinh isoxyanat chwra xac dinh, quang phd day du thu dwoc bing cach st dung quét lién tyc
(thwedmg 1a 50 amu dén 1 500 amu).

10 X ly dir liéu
10.1 Nhén dang

Pé nhan dang, thi gian lwu cla cac pic m3u trong sic ky ion da chon dwgc so sanh véi cac chudn va
cac chudn noi.

10.2 Pwirng higu chuin

Cac dién tich pic ciia d&n xu4t amin va aminoisoxyanat va chuin néi dugc do, va tinh ty 18. Ty Ié so véi
ndng dd dugc vé db thi. Co thé dat dwoc hé sé teong quan bang 0,98 hodc tét hon. Céc gié tri dwéi
0,98 sé& Iam tang 49 khong dam béo, nhw dwec tinh trong 11.2.

Sy phli hop bac hai clia cac dwdng hiéu chuin ddi khi co thé 1a cin thiét, thudng 1a do mét khodng
dong 1on. Loai va diéu kién cla thiét bj do dugc sir dung co thé anh hudng dén tinh tuyén tinh clia
hiéu chulin. Cac dwong hiéu chuln bac hai cb thé c6 dung sai & mét mirc dd nao dé. Tuy nhién, cin
¢4n than khi thye hién phép phii hop bac hai dé higu suét clia phirong phap khong bj anh hwéng.

10.3 Pinh lwgng

Binh lwgng dwgc thire hién bing cach so sanh ty 1é dién tich cla pic mu va chudn ndi véi bidu @b
hiéu chudn.

11 Xac dinh céc dic tinh tinh ning
11.1 Yéu ciu chung

Viéc do ndng dd amin, aminoisoxyanat va isoxyanat trong khdng khi tai noi lam viéc lién quan dén a6
khéng dam bao c6 thé dugc biéu thi dwdi do khdng dam bao két hop (xem EN 482 [11] hodc Tai liéu
tham khao [12]). Do d6, mét danh gia d¢ khong dadm bao phai dugce thire hién theo mét hodc cac dinh
nghta khac vé d¢ khéng dam béo nay. Trong ca hai tredng hop, didu ndy bao gém viéc xéc dinh cac
déng gop dé khong ddm bdo duoc danh gid bang cac thir nghiém md phdng hién truéng va trong
phdng thi nghiém hodc tir thong tin hién cé. Cac gia tri thu dwgce clia d§ khdng dam bao do sau d6 cd
thé dwgc so sanh voi céc tiéu chi dwec it trede, vi dy nhw céc gia trj trong EN 482" hodic cac gid tr
dwoc xac dinh trong quy dinh lién quan. '
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11.2 Béng gdp va tiéu chi d khong dam bao cé lién quan

Déng g6p do khéng dam bio Pai lwong|  Pidu Tidu chi
Thé tich mau Vaam 11.3.2
Luu lvgng mau - higu chudn Qeal D9 khong dam bdo twong déi <2 %
Luu legng mau - bién dong Aq <5%
Théi gian 14y mau t D0 khéng dam bdo twong d6i < 0,1%
Nhiét 84 trong qué trinh 14y mau T D khéng dam bdo twong dbi <4 %
Ap suét trong qua trinh [y mAu p D khong dam bao twong d6i <2 %
Khéi hegng chét phan tich Meam | 11.33
£6 bén chit phan tich trong qué trinh Kas Khéng c6 sy khac biét dang k& gitra két qua
luu gitr phan tich mAu trwée va sau khi luu gitk
Hiéu qua phan trmg/chiét Ere >90 & gié tri gidh han voi 46 khdng dam bao
twong ddi<3 %
Khéi lrong isoxyanat trong cac chét mcs D% khong dam bao twong d6i <2 %
chuan hidu chun
Hiéu chun thiéu phi hep LOF Du lugng twong déi trong pham vi hiéu chudn
<3%; &giatrigidihan <2 %
Dap (rng d9 troi gitra cac hiéu chudn Dg <3%
D& chum phan tich r <1%
B¢ chon loc s Heé sé phan gidi >1
Mt tréng maL 11.3.4 | <50 ng véi 40 khong dam bo twong ddi <5 %
Céc bién déng gitra céc phong thi nghiém| bl 11.3.5 |D0 khong dam bao twong déi < 7.5 %

11.3 Danh gia cac dic tinh tinh nang (theo cach tiép can chi tiét trong Tai liéu tham khéo [12))
11.3.1 Hiéu qua thu thap - lién quan dén phan bb kich thwéc hat

Dé mé t3 dAy di v& cac yéu cAu hidu suét va thir nghiém duoc thyc hién, xem Tai fiéu tham khao [18].
11.3.2 L4y miu khéng khi

11.3.2.1 Thé tich ldy miu

Thé tich khéng khi dugc 14y mau dugc tinh trén co' s& do leu lwgng mau trwde va sau khi 1y mau,
nhw dwec quy dinh trong ISO 16200-1, theo Cong thirc (1).

ym =(qnm;q¢m‘)_! (1)
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Trong d6
y  lathétich khong khi dugc Iy mAu (throng tinh bling mililt)

ram

Guoy 14 luulwong mAu tai thei diém bét dAu giai doan 14y mAu (thueng tinh bang mililit trén phat);

n 1a luu lwgng mau tai thoi diém cubi giai doan Iy mau;
end

; & thvi.gian f&y mau (tinh béing phit).
Do khong dam bdo trong thé tich khdng khi dugc 14y miu dwec xay dyng tlr sy déng gop tir
- Céc phép do Iuu lwgng miu trude va sau khi 1y méu,

- Céc phép do thoi gian 1y mau, va

- Sy thay @di lwu Iuong trong sudt thdi gian Iy mau.

Do khéng dam bao c6 thé dwoc thé hién bing Cong thire (2).

uz (l:m ) - u1 (qmn )+ uz (qemf) + _I’i;_ + uflr.g > (2)
Vm (Q::m + e p t {(q;:m tGena ):|
2

Trong d6 sé hang cudi cling thé hién sy déng gop d6 khong dam bao do s thay ddi lwu lwong dong
trong qua trinh Idy mAu.

11.3.2.2 Thei gian ldy miu

Thoi gian 14y mAu, t, c6 thé dwgc do trong vong £ 0,5 min. D6i véi thei gian 1Ay mau 1 8 h, d6 khdng
dam bao twong dbi do phép do t1a khodng 0,1 % va ¢6 thé bd qua.

11.3.2.2 Sy thay dbi Iwu lwng dong trong qua trinh 1y miu

Luu lwgng dong trong qué trinh 1dy mau la khdng biét. B6 khong dam bao do sy thay ddi lwu lrgng
dong trong qua trinh 14y mau cé thé dwgc woc tinh biing cach gid dinh phan bé ddng déu bang Céng
thirc (3).

2 (‘?m = Gong )z
= Mstart Tend ] 3
u"afﬂ 12 { )
11.3.2.4 Chuyén ddi thé tich miu theo STP
Pé chuyén ddi néng a6 theo STP, can biét v& nhiét @6 va ap suét trung binh thyc té trong qua trinh 14y
mAu. B9 khdng dam bao trong cac gid tri clia T va p duge st dung dé chuyén ddi c6 thé thu dwoc tiv:

- Céc phép do thire té, c6 tinh dén d6 khong dam bao trong hiéu chuln cla cac cam bién nhiét 4o va
ap suét dugc st dung, st dung Céng thire (4):

2
sms

& (4)

2

Y ]
Su g, t
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Trong do
” la 46 khdng dam bao do hiéu chuén cam bién;
cal
s 4 46 1éch chudn clia cac phép do nhiét do/ap sut;
meas
n la sb phép do nhiét d¢/ap suat;

- Kién thirc v& cipe trj clia nhiét d6 va 4p suét trong qua trinh 14y mau, gid sl ching dwgc phan phéi
déng déu.

Vi du: néu céc cyc tri nhiét o dugc biét 13 Tro v Tmax G0 khong dam béo trong T c6 thé dwgc tinh
bang Céng thirc (5).

u; =ul,+ -——--———(T"'“ 1_2T“‘i“)1 -

Théng thwéng, sb hang d4u tién sé dwoc bd qua so véi sé hang thi hai.

11.3.2.5 D6 khong dam béo két hop clia thé tich miu

Céc déng gdp d6 khdng dam bao & trén dwgc két hop dé tao ra d6 khdng dam bao trong thé tich miu
dugc chuyén ddi theo SPT bang Cong thirc ().

Vensr ~ Vem T (6)
Trong dé
T 1a nhiét @ trung binh trong qua trinh 14y mau;
7 Ia &p suét trung binh trong qua trinh I4y mau

11.3.3 Phan tich
11.3.3.1 Khbi lwgng 1y miu
Khéi lwgng isoxyanat trong cac mau khéng khi ¢é thé dworc biéu thj bing Céng thire (7).

M at

mm = —_—
ooy ASkys-Egg (N
E, ‘& hiéusudtthu thap;
AS  lasy thay ddi cla thiét b ldy mau;
ks 1add én dinh cda chét phan tich trong mau;

la hiéu suét phan (g/chiét;
1a khdi lwong phan tich chwa dwore hiéu chinh clia isoxyanat trong m3u phan tich.
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11.3.3.2 D§ &n dinh phén tich

D én dinh phan tich phai dugc thiét 1ap bing thirc nghiém @& bdo quan trong cac didu kién (thoi gian,
nhiét a9, méi tredng) didn hinh cho tirng phong thi nghiém. Cac thl nghiém phai dugc thuc hién &
mirc isoxyanat twong (ng véi ndng dd twong dwong véi gia tri giéi han.

Tai théi diém t = 0 va thoi gian t, m8i mAu n phai dwec phén tich trong cac didu kién I3p lai (n = 6). D&
véi ca hai ln, cac miu phai dugc chon ngdu nhién tlr mot mé mau dai dién dé giam thidu sy khac bigt
vé ndng d$ hé théng c6 thé xay ra. Nhu thir nghiém tinh n dinh (khdng &n dinh), mét thir nghiém t sé
duoc thwe hién (49 tin cay 95 %, hai phia). D3 khdng dam bdo cla viéc xac dinh tinh &n dinh bao gbm
nhirng déng gdp tlr

—  Giai h&p (mot phan ngau nhién clia hiéu sult gidi hap),
— Hiéu chudn (phin ngdu nhién clia hidu chuin),

— D chum phan tich, va

—  Tinh khdng ddng nhét clia mé mau.

Nhw vy, s déng gop clia viéc xac dinh kas da duoc két hop trong cac dong gop khac va khéng cin
xXem xét.

12.3.3.3 Hiéu suét phan wng/chiét

Higu sut phan (ng/chiét clia isoxyanat va d¢ khéng dam bao clia nd thwrdng thu duoc tir cac phép do
I&p trén céc chat chuin tham chiéu dugc ching nhan (CRM) clia isoxyanat hodc (cac) san phdm phan
{rng ctia n6. D% khdng dam bdo do phan (rg/chiét khdng day @G cho mirc isoxyanat twong quan dén
gia trj gi&¢i han dwec tinh tir cac dong gop cla

— D) khéng dam bdo trong ndng d9 clia CRM,

— D9 lach chuln clia dd thu hdi trung binh, va

— Sy sai léch giva khéi Igng isoxyanat trong CRM va khéi ligng trung binh clia isoxyanat.
D6 khéng dam bao dugc xéc dinh bang Céng thive (8):

u_:aL= ":m +32 mm)+ (;DE = Micru
Ex M mos Mg ®)
Trong do
M e la khdi lwong isoxyanat trong CRM;
Up, 14 d% khong dam bao trqng khéi lwgng isoxyanat trong CRM;
o fa khéi lwgng trung binh clia isoxyanat dugc xac dinh;
S(EDE la @ léch chuén cla gi4 tri trung binh cla két qua do 13p.
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S6 hang thtr hai, dai dién cho d khéng dam bao do sy sai léch dang k& gira khéi lweng dugc ching
nhan va xac dinh, c6 thé dwgc bd qua néu

- P chéch khdng dang ké vé& mét thdng ké & mirc 95 %, va

- Hiéu chinh dwgc ap dung cho dd chéch.

Néu CRM khong c6 san, odn s dung chét ¢ chét lvong do cao nhét hién cb.

11.3.3.4 Khéi lwrgng phan tich chwa higu chinh clia hop chét

Do khdng dam bao trong khéi Iegng phan tich chua hiéu chinh cia mot hop chét dwgc xac dinh béi
— Do khong dam bdo trong nbng d6 cla cac chét chuén d hiéu chudn dwoc sir dung,
— Sy thiéu phil hop ctia ham hiéu chudn,

—  Su trdi cla dap (ng detector gilra céc 1An hiéu chuln,

— D9 chum clia phéan tich, va

—  Tinh chon loc clia hé thdng séc ky.

11.3.3.5 Chuén higu chudn

Do khéng dam bao v& ndng do isoxyanat trong cac chat chuén hiéu chudn duwgc s dung phy thudc
vao loai chét chudn hiéu chuln duwoc st dung.

Dbi v&i cac chudin hiéu chuin bao gdm cac dung dich trong toluen hodc axetonitril, 4 khang dam bio
dugc xay ding tir nhirng déng gop tiv

- tinh khiét clia isoxyanat; didu nay thuang duec biét dén tir cac thong sé ky thuat clia nha san xuét
1a d6 tinh khiét téi thidu, p:

- P =99 %, d6 khdng dam bao twong déi do tap chét dugc cho béi (100 - p) %; hodc

- p 299 %, c6 thé wéc tinh dd khdng dam bdo twong déi gia thiét phan bé ddng déu bing Céng

thirc (9):

2 < 00-p)

P 12 (9)

- Do khéng dam bao trong c4c lwgng cén clia céc hop chét va dung dich, tire 12 dd khéng dam béo clia
cac lweng can dwgc st dung.
Dong gop thi hai thueng durge biéu thj cho lwgng can khac nhau st dung Céng thie (10).

2 2
u° =2u
weigh bat

(10)
Trong do

Uy, la 46 khdng dam bao trong cac lweng can duec sir dung.
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Néu phuong phéap ndy dwoc s dung dé xac dinh cac hop chét khac trr isoxyanat, ndng dd isoxyanat
trong céc héa chét dwoc sir dyng va dd khdng dam bao clia né phai dworc thiét 1ap va st dung trong
danh gia d¢ khong dam bao & trén.

11.3.3.6 Thiéu sw phil hop clia ham hiéu chuin

D khdng dam bao do thiéu phi hop ciia ham hiéu chuln ¢ thé dugc tinh cho ndng do lién quan
(twong (rng véi khdi lvgng isoxyanat dwgc 14y mau & gia tr gidi han) tir phan dw clia ham hiéu chuén
thu dugc bdi hdi quy tuyén tinh binh phwong nhé nhét co trong sb v ndng @6 isoxyanat trong chuén
hiéu chudn sl dung Céng thiee (11).

(mrlxr - mm‘y 2

2 _ ey " M)
Uor = z =p

My (11)
Trong do

m, khéi lwong isoxyanat duge tinh tir phurong trinh hdi quy & mirc chufin higu chudn teong
(rng gan nhét véi khéi lgng isoxyanat dai dién cho mot mAu & gia trj giéi han;

m,, & khbilrgng isoxyanat cé trong chudn hiéu chuan twong éng;

P laluwgng du twong déi cho mirc ndng d cu thé.

CHU THICH Si thiéu phit hop clia ham higu chudn sé dong gop vao d9 khong Gam bao do chiét hosic phan trng
khong ddy dd néu hiéu suét ndy khac biét dang ké so véi 1. Trong treéng hop d6, bat k& co ap dyng hiéu chinh
cho phan &ng/chiét khong hoan toan hay khéng, khéng cin phai tinh dén 4 khong dam bao do thiéu phi hop
cla ham hiéu chuén trong dénh gia 49 khéng dam bao.

11.3.3.7 Sw tréi trong dap (kng ciia detector

D9 khang dam bao do dd tréi d4p (ng, Dr, 6 thé dugc woce tinh tlr di lidu v8 sy khac biét twong ddi
trong d@ap (rng gitra cac Ian hiéu chuén tiép theo bang Céng thirc (12).

2 _ (rn ~ rﬂ-])z
Up, = 5 2
12(:‘,4—?'"_]) (12)
2
Trong d6

I 14 dap (rng clia detector cho mét chudn hiéu chuln twong (ng gan nhét véi khéi lwgng isoxyanat.
dai dién cho mdt mau & gia trj gii han;

n la sb lwgng cac phan tich 1ap.

11.3.3.8 B$ chum ciia phén tich

D6 khong dam bao do @6 chum ctia phan tich dwgc xac dinh béng cach phan tich trong cac didu kién
I3p lai cUia cac chét chudn hiéu chudn clia cing mét thanh phan; téi thiéu phai thyc hién sau phan tich
lap. B9 khdng ddm bado sau 46 dugc tinh todn siv dung Céng thire (13).
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2
ul=2 (13)
r

Trong d6
5., |ad6léch chuln clia cic dap ng Iap;

y  ladap ing trung binh.
Trong danh gi4 do khdng dam bdo, déng gop nay da dugc két hop trong cac déng gop tir viéc xac dinh
hiéu suét giai hAp va khong cin phai dugc tinh dén.
11.3.3.9 Tinh chon loc phén tich

Hé théng tach duoc sir dung (cdt séc ky 16ng, chwong trinh gradient) phai duorc i wu héa dé gidm
thidu d6 khong dam bao do sy ddng rira gidi (khdng dugc chu ¥) clia cac chét gay nhiéu tiém an.

Do phan gidi, R, clia hé théng sic ky 16ng dwoc ding, dwec dwa ra theo Céng thirc (14) phai ft hon 1.
Trong trwdng hop do, dd khong dam bao tdi da do ddng rira gidi 1a 2,5 %. Déng gép dd khong dam
bao dién hinh sau d6 sé 13 £ 0,7 %.

At
——r 14
0,85(w, +w,) .
Trong dé6
Ar 1 swkhac bigt vé théi gian lwu clia isoxyanat va chét gay nhiéu (tinh bang giay);

la chiéu rong pic & mdt nlra chiéu cao cla pic (tinh bdng gidy), véi chi sd dwéi B tham
B
chiéu dén isoxyanat;

w 1A chidu réng pic & mdt nira chidu cao cla pic (tinh bang gidy), véi chi sé duéi | tham
chiéu dén chit gay nhiéu.

11.3.3.10 D3 khdng dam bao két hop trong khéi lwgng phan tich cia isoxyanat

Céc dong gop trén duoc két hop d& dua ra dd khdng dam bao vé khéi leong phan tich clia isoxyanat
khong bao gdm @6 khéng dam bao do sw khong chinh xac bing céch si¥ dung Cong thire (15):

2
) o Lz g2 1,
M o Mgy (15)
11.3.3.11 D) khdng dam bao két hep trong khéi lwgng miu clia isoxyanat
Nhimg déng gop dugc dwa ra trong_11.3.3.4 dén 11.3.3.8 va trong 11.3.3.10 dugc két hop @& tao ra
a6 khong dam bao v& khéi lwong isoxyanat trong mAu khéng khi bang Céng thire (16).

’(mm) 2(1'"‘,,.‘,;) iy

M o mey  El (16)
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11.3.4 Khéi lvgng hep chit trong miu tring

Khéi legng isoxyanat trong mAu tring dwgc xac dinh bing cach phan tich trong cac didu kién 13p lai
ctia mt loat cac mAu tréng; tdi thiéu sau phan tich I3p phai duoc thurc hién. D khdng dam bio sau d6
duoc tinh bang cach st dung d6 déc clia ham hiéu chun duoc ngoai suy dén mirc dap (ng mau
tréng béing Cong thirc (17).

uz(m )= 5;:.
"7 by, a7

Trong d6

s, |2doléch chudn clia cac két qua phan tich 13p;
by, 126 déc clia ham hiéu chuén & mirc dap ng mAu tréng.

Néu dap (ng mau tréing duéi 3 1An d6 nhidu clia detector tai thdi gian lwu isoxyanat, thi mirc dé tréng
va d% khéng dam bdo cha né phai duge tinh tiy mire nhidu cla detector bang cach sir dung d6 déc ctia
ham higu chuan ngoai suy thanh d4p &ng bing zero véi gia thiét phan phéi ddng déu, st dung Cong-
thiee (18) va (19):

3,
mlaL ==
2b, (18)
2
()=
12 (19)
Trong d6

r, 1a mirc 46 nhiéu;
b, 1a dd déc clia ham hiéu chudn & mirc dap Gng bang zero.
11.3.5 Pong gép ciia Ao khdng dam bao gitva cac phang thi nghiém

Céc quy trinh dwee mé ta & trén khéng han ché nhung cho phép cac thay ddi cé thé cé trong cach tiép
can gilra cac phéng thi nghiém. Két qua la nhiing déng gép do khdng dam bao bd sung co thé dugc
dinh lwgng béng cach so sanh lién phang thi nghiém lién quan dén

- Quy trinh do hoan chinh bao gém lay mau, va
. Phan phan tich cla quy trinh do.

Cac so séanh gilra cac phong thi nghiém phai dugc té chire, theo TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), st¥ dung
cac mAu c6 dii tinh ddng nhét d& dam bao réing sy déng gop vao dd khong dam bdo giira cac phéng
thi nghiém do tinh khong dng nhét 1a khéng dang ké. Trong thuc té, 6 khéng dam bao do tinh khéng
dbng nhét < 2 % thwong sé 1a da.

27



TCVN 13665-2:2023

11.3.6 D khong dam bao két hgp

D9 khong dam bdo két hop clia ndng dd isoxyanat trong khéng khi dugrc Iy mau thu dwoc bang cach
két hop cac dong gop duoc dua ra trong Céng thirc (6), (14), (18) va (19) va cdng thém a6 khdng dam
bao gitra cac phong thi nghiém (néu dwoc coi 1 thich hop) bing cach str dung Céng thirc (20).

uf(Cm) . uz(mm)+ u’(mﬂ )+ uz(Vm_w )+ u:, 20)

Trong @4
u, ladong gop d6 khdng dam bao gitra céc phong thi nghiém.
11.3.7 B khong dam bao mé rong

D khéng dam bao mé rong trong C & mirc tin cdy 95 % thu dugc blng cach nhan uc(Cm) véi hé sb
phil 13 2.

11.3.8 D6 khong dam bao tir cac tiéu chi tinh nang

Khi két hop cac yéu t6 do khdng @3m bao duoc quy dinh cho cac déc tinh tinh néing (11.2), sé dan dén
két qua xAu nhat. K&t qua 1a do khong dam bao twong déi két hop, duge tinh nhi dwoc md ta trong
11.3.6 s& khoang 10 %. D6 khéng dam bao md rong sé bang 20 %.
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Phu luc A

(Tham khao)

Pac tinh tinh nang

A1 Uéc tinh d6 khéng dam bao

D ligu dwdi day v& nhitng dong gop do khang dam bao duwoc 1y tir Tai liéu tham khao [6] va [13] dén
[17], khao sat dworc thie hién trong danh gid xac nhan gia trj st¥ dung theo phwong phap da mé ta va

cac waec tinh.
Bang A.1 - Nhirng déng gép dd khéng dam bao
Ddéng gép d6 khéng dam bao D6 khdng dam bao Nhan xét
%
Thé tich méu 4 Déi v6i mBu khéng khi 15 min v&i feu lugng
dang 1 /min

Lwu legng méu - higu chudn 2 Dic diém ki thuat thiét bj hiéu chudn

Lwru lrgng méu — bién ddng 3 Uéc tinh

Thei gian iy mau 0,2

Nhiét 49 trong qua trinh 14y mau 1 Uéc tinh

Ap suét trong qua trinh 14y mau 1 Uéc tinh
Khéi lugng chét phan tich (can) 3 Ham lwgng amin trong cac chdt chudn higu
Khéi Igng chat phan tich (CLND) 11 chuén duoc xé&c dinh béng cach can cac hop

chét. Ham lwgng aminoisoxyanat dugc xac dinh
bing LC-CLND.

nghiém

Sy 6n dinh phan tich trong qué trinh]  Khang dang ké | Xem Tai ligu tham khao [13], [14] va [15].
leu git
Hiéu suét phan (ng/chiét 6 Uéc lwgng, khdng ¢ sin d lidu
Khéi lwgng amin trong céc chét 1 Ham Ivgng amin trong céc chat chudn higu
chun hiéu chudn (can) chudn dugc xac dinh bdng cach can cac hop
Khéi lugg aminoisoxyanat trong 10 chét. Ham lugng aminoisoxyanat dugc xac dinh
céc chét chudn higu chudn (CLND) bling L.C-CLND (xem Tai i¢u tham khao [16])
Hiéu chudn thiéu phi hop 1
Do trdi dap (ng gilra cac lan higu Khéng dang k& | B9 trdi clia thiét bj dwoc hiu chinh bang cach siy
chuén | dyng céc chuan ndi (xem Tai ligu tham khéo [6)
va([7)).
B chum phan tich 2
Tinh chon loc Khong dang k& | LC-MS cung cip cac phép xac dinh 40 chon loc
cao
Mt tréng Khong dang ké
Su bién dong gilra cdc phong thi 10 IPére tinh, khéng c6 d liéu ¢6 s3n
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A.2 Bj khdng dam bao két hop

Do khéng dam bao két hop clia ndng d§ amin dwec wée tinh 1a 12 %. DY khéng dam bao két hop cla
nong dd aminoisoxyanat dwgc wéc tinh 13 16 %.

A.3 Do khdng dam bio mé rong

Béng cach stv dung hé sé phii la 2, do khong dam bao mé rong clia ndng dd amin va aminoisoxyanat
la 24 % va 32 %. S& co thém médt déng gbp dd khdng dam bao, cho dén nay khéng dworc tinh dén, tir
higu sut thu thap, néu thu thap theo mét quy wéc ldy m3u 12 bét budc.
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B.1 Vidu 1: Dung dich chudn

PhulucB
(Tham khao)

Vidu

Xem Hinh B.1.
1PDI-DBA A \
MDDI-DBA __.___.L B
- A |e
TDDI-DBA M }E g
TDI-DBA M a
HDDLDBA A
HDI-DBA -_,A J
L o & g
%" TALET-DBA ":: §=
M woaer Y
TDDA-ET e
—A HDDA-ET
A HDA-ET
A PhiDEA
_._JA L,.——_PIC-DM :.3
Ecosa | 2 8
T oo (2 &
—A wou | 8
J ICA-DBA /
-—*—M m/z=156
5.0 ' 150 X
CHU DAN

X g tinh bing min

TCVN 13665-2:2023

CHU THICH 1 Theo dai SIR 22 ion phan i khac nhau [MH*] va sau d6 m/z = 130 va ion 156 amu duor thye hién

CHU THICH 2 Chiéu cao pic vé théi gian Iwy, tr dwec didu chinh thanh 100 9% (ty 18 ty y).

Hinh B.1 - LC-MS cua dung djch chira d4n xuit isoxyanat-DBA, aminoisoxyanat-ET-DBA, va

amin-ET khéac nhau 0,15 pgimi

A
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B.2 Vi du 2: Han trong céc tam kim loai 6 té phi PUR

Mot mau khong khi da dwgc thu thap trong qué trinh han khi kim loai (MAG) trén 6 té phi PUR trong
mét clra hang stra chia 6 to. Viéc Iy mau duoc thyc hién cao hon 20 cm so véi diém han trong 2 min
v&i luu lugng |14y mau 13 1 ¥min.

M3u khéng khi chiva cac isoxyanat, amin va aminoisoxyanat sau ddy (xem Hirh B.2):
- Axit isoxyanic (ICA): 700 pg/m®,

- Metyl isoxyanat (MIC): 67 pg/m?;

- Phenyl isoxyanat (Phl): 11 pg/m®;

- 2,6-Toluen diisoxyanat (TDI): 120 pg/m®

- 2,4- (TDI): 190 pg/m?;

- 2,6-Toluen aminciso'xyanat (TAI): 540 pg/m®

- 2,4-TAI: 390 pg/m®

- 4,2-TAI: 820 pg/m®

- 2,6-Toluen diamin (TDA): 67 pg/m?

- 2,4-TDA: 270 pg/m?

S
MIC _}\__ A

A Phi . Al
ICA TDI i/}

2 : 6 ' 10 ’ 14

S ¥

CHU DAN
X tr, tinh béng min

CHU THICH Chiéu cao pic dwoc didu chinh dén 100 % (ty 16 tiy ¥).

Hinh B.2 — Sic ky dé LC-MS-SIR clia miu khéng khi v&i thei gian ey, tr, dirge mé ta
trong Vidy 2
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B.3 Viduy 3: Han trong cac éng cach nhiét PUR

Mt m3u khéng khi da duoc thu thap trong qué trinh han ngodi troi trong cac dwong éng swdi 4m cla
quéan, dugc cach nhiét bing bot PUR nén MDI. Hai dwirng éng dugc ndi véi nhau, va trwéc khi han,
bot 3 dugc loai bd khodng 20 cm tir mdi dau cla dwdng dng. Mau dwoc thu thap trén diém han 20 cm
dén 40 cm gén viing thé ctia cdng nhan,

Mé&u khdng khi chia cac isoxyanat, aminoisoxyanat va amin sau day (xem Hinh B.3):

Axit isoxyanic (ICA): 870 pg/m?

Metyl isoxyanat (MIC): 42 pg/im?®,

Phenyl isoxyanat (Phl): 42 pg/m?,
4,4"-Metylenediphenyl diisoxyanat (MDI): 1100 pg/m?;
2,4-MDI: 260 pg/m?,

MDI -3 Vong: 3 yg/m?;

Metylenediphenyl diamin (MDA): 120 pg/m?®
Metylenediphenyl aminoisoxyanat (MAI): 720 pg/m?

Yi
1200 A

400 1

N al]
2 3 4

1 5 6 7 8
CHU DAN
Y C, tinh béng pg/m? 6 4,4“Metylenediphenyl diisoxyanat (MDI)
1 Axitisoxyanic (ICA) 7 2,4-MDI
2 Metyl isoxyanat (MIC) 8 MDI-3 Vong
3 Phenyl isoxyanat (Phl) Phén dugc thu thap trong binh hép thy
4  Metylenediphenyl diamin (MDA} Phén dugc thu thap trén phin loc s@i thly tinh\
5 Metylenediphenyl aminoisoxyanat (MAI)

Hinh B.3 - Nng d0 isoxyanat, aminoisoxyanat, va amin, C, trong mau khéng khi va cac phan

dwere thu thép trong binh hip thy va trén phin loc sgi thily tinh
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B.4 Vi du 4: Khéi phd ciia cic din xuit amino-ET, aminoisoxyanat-ET-DBA va
isoxyanat-DBA

Phép do khéi phd cung cap thong tin co gia tri clia cac hop chét c6 trong mdt mAu. Viéc xac dinh cac
dan xut duoc thye hién co thé do cac mau phan manh dic trung. D6 véi cac dan xuét DBA, cac ion
hinh thanh di&n hinh 12 [MHJ', [(DBA)H]* (m/z = 130), [(DBA)COJ* (m/z = 156), [MH-129]", va [MNa]*

Céc ion dién hinh cho dan xuét amin Ia [MH]*, [MNa]*, [M-46]* va [M-92]".

Céc ion dién hinh cho din xudt aminoisoxyanat la [MH]*, [MNa]*, [M-46]' va [M-192]*, [(DBAH]"
(m/z=130), va [(DBA)COJ* (m/z=1586) (xem Hinh B.4).

Yi
il 5.2
F3R)
92
13
. ; . 1
5o 0 % X
A
Y
" s
6.2
13
nLL
%66
| o |
[} 1 l v , r -
59 50 ™ X
8
Y
wl e
oz
[ 15
wrs
662 l
oL . ' . '
158 i1} ™ (LT
[
CHU DAN
Xmiz

Y cwdng do twong déi (R1), tinh bang phén trim

Hinh B.4 - Cwéng 46 trrong déi (R1) phd khéi lvgng LC-ESP ciia HDA-ET (A), HAI-ET-DBA (B),
va HDI-DBA (C)
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