ES 12330. 1

o
E

)

AN XIS HAIE
Helo| 23 &% S3tig€al® - ol&=AHO0IA
2018
JIMAZ20tEDHI/2SE=2AH(EL S
(Determination of release of ethylene chloride in saliva
simulant from children’ s products by inhalation exposure -
head space gas chromatography/mass spectrometry)
1.0 e
1.1 &
o] Al E ool &3 Ffro] A= Fd o] &5S Sl UA ===
F U= HUES A YHoeR Fd=2do]x (HS, head space)S o] -&3Fo] a1
ANE2HEH dadeas Ay F53 ¢ 7txazeteEady)/d 32 H(GC/MS, gas
chromatography/mass spectrometry) ©.& AA 2 A&l oo},
1.2 HEYHH
1.2.1 o] A3 Wi ofdo] &7 sHFfuo] A= & 19 e & At gddi 2
TS A ey olx VA ARt E YT/ @AY (HS-GC/MS) o]t
1.2.2 Z+ fgledaFeo EAW &34+ 0.003 ug/g ~ 0.004 pg/gel #= W=
s oF st}
1.2.3 °] A1g W met Age 49 A= 0.0100 ng/g ~ 0.0120 png/gel #k
& ok it
1.3 2td &
1.3.1 B47A3e] OFE /MAS 5 Q= 78 edPoRE 2 Ao, #8717 2 1
A Fo) A EEH = BE V)G Folth RE Aok £ " BEE o] ERol kS
— 1 —

o A



2018

ES 12330.1

to] s7}att.

S

ol o

&

U

e

100
Bo

o

BH

e

un i

1.3.2

o

R

jpuze]
N
Hir
of
ﬁo
w
) Z_I
_Eﬁ

KW
Al
T
i

B
2

ok AA

el 71
o fel 71 TE 9 0%

1.3.3

&

ol
ol

of thal of

=
LN

& AAHA 7]

o %=

s

ml

=]

stol At

Az

A}

ol A 147 ©]

105 C &

T

o

ofo

ﬂv

2]

|
e

Gl

TR

o

e
Bn
N_.o
xr
i

e A3l dAF

)=
ERY

1.

*

—
Q
g
Sl ®
nﬂﬁ
97
2€ 5
@)
]
o g
g =
L s
3
0| B Q
m% S
1_401
oh.uruV
ma
.LVULMLU
-
ﬂL\w.._
EEHE
W
|
il
n 1
LY
oW
wl




2018 ES 12330.1

3.0 E4J1I & I+

3.1 SIEAHOIA (HS, head space)

3.1.1 AdA 2= :90 C

to
rle
kl
r]I
~N
rlo
k1
O
S
()

3.1.2 d=zdo]x

oft

3.1.83 sl=xdolx 7

e

o] &g WRIAIIHEA st dAlFE LAANTRNEH 7A FEHE

s
=

4 &
i
o
N
J
%
2

3.2 JIHAZR0IEDNI/E 24D (GC/MS, gas chromatography/mass

spectrometer)
3.2.1 Z¥

Aol 30 m, ¢tAF 0.32 mm, F7 1.8 ym® DB-624 EA# A HE= o]} 55

el Helsg b Rolofok drh.
3.2.2 WA 1 =% 99999 % o]/de] dF Tt~

3.2.3 WH71AH% ¢ 1.0 mL/min

3.2.4 &%

FAF &% 1200 T

AE7] 2% 250 C

A9 &% 140 T ~ 200 C

3.2.5 FY%F : 1 mL ¥ (split mode, 10:1)



2018

ES 12330.1

Aarol=8 (ED, AEol2d &2 (SIM)

o] &85 ;

: AFs =2+ (quadrupole)

=] =]
T’:/‘\jl'l—

to

XN =
2 AR g @99 FAE

3.3

5|
pul

=

L of oF

PN
T

2

=
o

00
KH
I

4.0 A2t

=
o

KH
H

4.1

H (1,000 mg/L)

o 1,000 mg/Le]l %

)

Aol oz 34

2 Azso] A%

1
Ho
ol

Ho

[5 3] o]t

<l

1e Ao Aol 20 mg/Lel B4 EEEAL Ax

£

=
fL

27|

skl 571 ~ 67119

gAEE FH

=

Kl

4.1.3 UWRH=S

tt.

3

Fol 25 mg/Lo & A%

S

Ao 2 34

ANZ8l &l

5.1



ES 12330.1

tel 4 271 1 mm

A 22k 7H & ol

=

.

o},
3 A

T

R
R4

2

AlZE 05 x 05 cm AEZE 7}
3

=]
RS
H
U

A

2018
5.1
o]} =
5.1.2

i wE o mr T
~ & o T
T B F o
oy —_
iy oo
BH e EW lm
~ =y N
T A o
= T
0 ]
o) B T %
I~ %
Ry W A m_w
< M i
o o< I T -
= — oy
T = T T wﬂl @M L3
N = Ry m ©
o c oF H/u o| wo =
™ = COES s
< - % .ﬂl ﬁ,_*. i ..lw W_o
— (&) = e Mo o
S 3 = W =
[ << §e; W EAﬁ W 4
oS 2 T WS W= Ko
_ m ww Yoo LR 0
n = ) <
== - ‘mﬂ ‘_Ll |_,_A|o 0 \H_l —
& 4 Lew g I35 ol
Ui £ T W m X oy X
w - T.% oo ZTEQ
~ = L nH oo
KI0 T S N S - |
H @ FIZ @ =TT o3
_r_n_ nad n s D W o Ar
o " T R
20 B o & W T oo R
0 nﬂ mﬁv w.ol 0 ﬁ T oo A0
o — . NB R N W = ™
© © ™o © < o ® ©




2018

ES 12330.1

3

14 5o o

NI

=

14
Ho

Q

}

»AO

Fal #4570 o]

S

Al 9

KeX
=

Hr

6.3.1

PN
T

il

Sy

(4s)(Cis)
(Ais)(Cs)

RF =

N
n
o
o)

N
B

14
Ho

o
ol

N
B

o —
fIle)
T
i)

—_
o

59 15 % o]

ol
ol

A
s

7}

=]
R R e

b

al

zac 2o

6.4

ololl &

1
T

(CRM, certified reference material) 5=

el

g

ted, 43] o]

d|

=]
SR

o Az
9l == 70 % ~ 130 % Well Qlofof

ki3

]
=

0

bol Aot

g3

= )
T':Eé_l'é‘

B
)

pariy
fite)

cach

TR
N&

NJo

—_

0

o
+

)

ﬁo

o

N
o

ol

—~
o

o

=K

6.5.1

)

1‘0_]
- o

g gule] FEsk 94 e

_ZT!

wo] A

Ho

I, 2

)

o
!
KH

il



ES 12330.1

2018

29} 2ot

B
0|

o)

=
K
Mﬁ
I

ANEEX™el

7.1

sl FAE A

o

fvze)

A

1gS 25l 2 7

B

ol

WEEFE4 (25 mg/L) 10 uL

7.1.2

il
0
RO
KIr

Far, 90 C, 45

5]

e

=
=

(7F2) 500 uL

o] 71stdE AR

UA 5 o] &3s

3

€ A

d

%

B

o

=]
24

ZIAAazetE g FY35te

sl

_i%

=
AU
i
IH

7.3 A&

X
I
X0
RO

7.3.1

o]

7.3.1.1

ksl
pul

by,

ool el M¥E AZolA Leiol

3
s

258t} #ofst},

-
T

H] (S/N, signal/noise)

Nk
es
-

U

7.3.2.1



2018

ES 12330.1

A

9]

& AL

7.3.2.1.1

Hr

t}. ofe)e}

(A 2)

1
Ho

o
al]

xr
i
3
o

ma
N
2%
-

Le]
HH

o
HH
I
B
T
e

=y

sl
NE
25
il

Ais :

Hr

B

b olel (4

AnE As

o

Al

Ho

1
Ho

i~
A
<
i
)

—_
fils)

)
el whef ghak

7.3.2.1.2

bol AE %

)

(4} 3)

H
Ho
o
"W
A

gz
B
o

m,b
NH
A
il

Cs :

(ng/g)

=

m

o
ﬁo

L

;oE
=

N
i

Hr

Z

o

B
H
=)
!

I

ANEHH2E Xtz

A

8.1



ES 12330.1

2018

n

i)l
o0
x
I

4=

ol
=

el Hg, 47171

AET, T3

’

~F

o]

J

A
ax

=]
RN

]

o}
n

<
it
il

fu

]

8.1.3.1

ol

E|

Aot 3 B

b A A2 74A

°

40]

i

A

)
pad

ez

7]

Fel vehfaL

-
It

°

[©)

= A
= =

b e gstel, Aske AAAE 2

5|

_?_

ibJ
I[2]
_uu_
KD

7F 4 =-(), 2009

3

H/KC-)]SI

CEREE

Al
=2

ol
;.Oﬁ

T
ﬁo
W
™

9.1

mk&d, 2008

H}-o

e

ol
=

K RN
F54 36 2, 2007

9.5 Danish EPA, Survey, migration and health evaluation of chemical substances in

toys and childcare products produced from foam plastic, 2006



ES 12330.1 2018

9.6 European Committee For Standardization, EN 71 "Safety of toys” part 11 :
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	ES 12330.1 어린이 용품 함유 염화에틸렌류 - 헤드스페이스 기체크로마토그래피질량분석법(흡입노출)1
	개요
	1.0 개요 
	1.1 목적
	1.2 적용범위
	1.2.1 이 시험 방법은 어린이 용품에 함유되어 있는 표 1에 나타나있는 염화에틸렌류 2종을 측정하는 헤드스페이스 기체크로마토그래피/질량분석법 (HS-GC/MS)이다.
	1.2.2 각 염화에틸렌류의 분석방법 검출한계는 0.003 μg/g ∼ 0.004 μg/g의 값을 만족해야 한다. 
	1.2.3 이 시험 방법에 따라 시험할 경우 정량한계는 0.0100 μg/g ∼ 0.0120 μg/g의 값을 만족해야 한다. 

	1.3 간섭 물질
	1.3.1 분석결과에 오류를 가져올 수 있는 주요 오염원으로는 산, 시약, 유리 기구 및 그 외 분석 중에 사용되는 모든 기구 등이다. 모든 시약은 순도 및 불순물의 종류와 함량을 고려하여 사용한다. 각 실험실에서는 정제수 바탕시료 (reagent blank)의 측정을 통해 오염원의 영향 유무나 수준에 대하여 평가한다. 
	1.3.2 유리 기구류의 적합한 세척은 매우 중요하다. 잘못 세척된 유리 기구류는 분석과정 중 시료를 오염시킬 수 있으며 유리표면에 분석물질이 흡착될 경우 목적성분이 손실될 우려가 있으므로 적합한 세척방법을 사용해야 한다.
	1.3.3 유리 기구류는 마지막 사용 용매로 한번 헹구어 준 후 바로 세제로 씻는다. 세제용액에 유리 기구를 넣고 30분간 초음파 세척한 후, 뜨거운 물, 수돗물, 정제수 순으로 헹군다. 열에 안정한 물질의 경우 증류수 세척만으로는 잘 제거되지 않기 때문에 다시 아세톤, 헥세인의 용매 순으로 각각 3회 헹군 후 105 ℃ 오븐에서 1시간 이상 건조하여 사용한다. 
	1.3.4 시약이나 용매는 잔류농약분석급 또는 특급 이상의 것을 사용하고, 필요한 경우 증류나 정제 과정을 통해 불순물의 방해로 인한 문제를 최소화하도록 한다.


	2.0 용어정의
	2.1 염화에틸렌류
	2.2 내부표준물질

	3.0 분석기기 및 기구
	3.1 헤드스페이스 (HS, head space) 
	3.1.1 실린지 온도 : 90 ℃ 
	3.1.2 헤드스페이스 오븐 (교반기) 온도 : 90 ℃
	3.1.3 헤드스페이스 작동

	3.2 기체크로마토그래피/질량분석기 (GC/MS, gas chromatography/mass spectrometer)
	3.2.1 컬럼  
	3.2.2 운반기체 : 순도 99.999 % 이상의 헬륨 가스 
	3.2.3 운반기체유속 : 1.0 mL/min
	3.2.4 온도
	3.2.5 주입량 : 1 mL 분할 (split mode, 10:1)
	3.2.6 검출기 : 질량분석기

	3.3 전자저울 

	4.0 시약 및 표준용액
	4.1 표준용액
	4.1.1 염화에틸렌류 표준원액 (1,000 mg/L)
	4.1.2 염화에틸렌류 표준용액 (20 mg/L)
	4.1.3 내부표준물질 용액


	5.0 시료채취 및 관리
	5.1 시료의 준비
	5.1.1 시료를 0.5 × 0.5 cm 정도로 가늘게 잘라 가위 등을 이용하여 입자 크기 1 mm 이하로 분쇄한다.
	5.1.2 분쇄한 시료는 다른 시료와 섞이지 않도록 주의하고 헤드스페이스  분석용 바이알에 밀봉하여 보관한다.
	5.1.3 각 시료별 고유번호 또는 시료명 등 정보를 기록하고 상세한 정보는 별도의 기록지에 같이 기록한다.


	6.0 정도보증/정도관리 (QA/QC)
	6.1 방법검출한계 (MDL, method detection limit)
	6.2 방법바탕시료의 측정
	6.3 검정곡선의 작성 및 검증
	6.3.1 검정곡선은 정량범위내 0점을 제외하고 최소 5개 이상의 농도로 작성하여야 하며, 검정곡선의 직선성은 결정계수 (R2) 값이 0.98 이상 또는 감응계수 (RF)의 상대표준편차가 ± 15 % 이내 이어야 하며, 결정계수나 상대표준편차가 허용범위를 벗어나면 재 작성하도록 한다.
	6.3.2 분석 중에 시료 20 개 당 1 개 이상의 표준용액을 검정곡선에 적용 하여 분석하고, 분석농도가 표준용액 농도의 15 % 이내에서 일치하여야 한다.

	6.4 정확도 관리
	6.4.1 유사한 매질의 인증표준물질 (CRM, certified reference material) 또는 이에 상당하는 표준물질을 사용하여 시료와 동일한 방법으로 전처리 및 분석하여, 4회 이상 반복한 평균 회수율이 인증값 범위 또는 70 % ∼ 130 % 내에 있어야 한다.
	6.4.2 모든 시험에서 정제수 바탕시험을 실시하여 시료 측정결과를 보정해주어야 한다. 

	6.5 내부정도관리 주기 및 목표
	6.5.1 방법검출한계, 정량한계, 정밀도 및 정확도는 연 1회 이상 산정하는 것을 원칙으로 하며 분석자의 교체, 분석 장비의 수리 및 이동 등의 주요 변동사항이 생길 경우에는 다시 실시한다. 단, 장비의 청소, 컬럼의 교체 시와 측정 장비의 감도가 의심될 때에는 언제든지 측정하여 확인하여야 한다. 
	6.5.2 검정곡선 검증 및 시약바탕시료의 분석은 각 시료군마다 실시하며, 고농도의 시료 다음에는 방법바탕시료를 측정하여 오염여부를 점검한다. 
	6.5.3 각 정도관리 항목에 대한 정도관리 목표 값은 표 2와 같다.


	7.0 분석절차
	7.1 시료전처리
	7.1.1 분쇄된 시험 시료를 잘 혼합한 후 약 1g을 소수넷째자리까지 정확히 무게를 재어 헤스페이스 바이알에 넣는다. 
	7.1.2 내부표준물질 (25 mg/L) 10 μL을 주입하고 밀봉하여 분석용 시료로 한다.

	7.2 측정방법
	7.3 시료분석결과
	7.3.1 정성분석
	7.3.1.1 두 선택이온의 비가 표준물질의 비와 일치해야하며, 각 분석물질 별 두 개의 선택 이온이 정해진 머무름 시간에서 나타나야 한다.
	7.3.1.2 각 분석물질들을 검출하기 위해서 크로마토그램 피크에 대한 신호 대 잡신호 비 (S/N, signal/noise)는 2.5보다 커야한다.
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