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ROZPORZADZENIE MINISTRA ZDROWIA"Y

z dnia 16 lipca 2004 r.

zmieniajace rozporzadzenie w sprawie okreslenia procedur pobierania probek kosmetykow
oraz procedur przeprowadzania badan laboratoryjnych

Na podstawie art. 13 ust. 3 ustawy z dnia 30 mar-
ca 2001 r. o kosmetykach (Dz. U. Nr 42, poz. 473,
z pézn. zm.2)) zarzgdza sie, co nastepuje:

1 Minister Zdrowia kieruje dziatem administracji rzadowej —
zdrowie, na podstawie 8§ 1 ust. 2 rozporzgdzenia Prezesa
Rady Ministrow z dnia 11 czerwca 2004 r. w sprawie szcze-
gotowego zakresu dziatania Ministra Zdrowia (Dz. U.
Nr 134, poz. 1439).

2 Zmiany wymienionej ustawy zostaly ogtoszone w Dz. U.

z 2003 r. Nr 73, poz. 659, Nr 189, poz. 1852 i Nr 208,
poz. 2019.

8 1. W rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia
23 grudnia 2002 r. w sprawie okreslenia procedur po-
bierania probek kosmetykéw oraz procedur przepro-
wadzania badan laboratoryjnych (Dz. U. z 2003 r. Nr 9,
poz. 107) zatgcznik nr 2 otrzymuje brzmienie okreslone
w zatgczniku do niniejszego rozporzgdzenia.

§ 2. Rozporzadzenie wchodzi w zycie po uptywie
14 dni od dnia ogtoszenia.

Minister Zdrowia: M. Balicki
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Zatgcznik do rozporzadzenia Ministra Zdrowia
z dnia 16 lipca 2004 r. (poz. 2106)

METODY ANALIZ NIEZBEDNYCH DO KONTROLI KOSMETYKU

Pobieranie probek produktow kosmetycznych

1. Przedmiot it zakres zastosowania
Ponizszy opis pobierania probek ma na celu ujednolicenie procedur stosowanych przy
analizach sktadu kosmetykow.

2. Definicje

2.1.  Prébka podstawowa:
czes¢ pobrana z partii przeznaczonej na sprzedaz.

2.2. Probka ogdlna:
suma wszystkich probek podstawowych majacych ten sam numer partii.

2.3. Probka laboratoryjna:
reprezentatywna czes¢ probki ogdlnej przeznaczona do analizy w poszezegdlnych
laboratoriach.

2.4. Probka analityczna:
reprezentatywna czg¢s¢ probki laboratoryjne) wymagana do jednej analizy.

2.5. Pojemnik:
opakowanie, ktére zawiera produkt i jest z nim w statym bezposrednim kontakeic.

3. Procedura pobierania probek

3.1. Probki produktow kosmetycznych powinny by¢  pobierane  w  oryginalnych
opakowaniach i1 przesylane do laboratorium analitvcznego bez otwierania.

3.2. Dla produktéw kosmetycznych, ktdre sg dostarczane na rynek hurtowo lub sprzedawane
detalicznie w pojemnikach roznych od oryginalnego opakowania producenta, powinny
by¢ podane odpowiednie instrukcje pobierania probek w miejscach ich stosowania lub
sprzedazy.

3.3. Liczba prébek podstawowych, wymaganych do przygotowania probki laboratoryjnej,
powinna by¢ odpowiednia do metody analitycznej, jak t liczby analiz wykonywanych w
kazdym laboratorium.

4. lIdentyfikacja probki

4.1.  Probki powinny by¢ zapieczgtowane w momencic pobierania i identylikowane zgodnie
Z przepisami.

4.2. Kazda pobrana probka podstawowa powinna zawiera¢ na ectykiecic nastgpujace
informacje:

— nazwg produktu kosmetycznego,

— datg, godzing 1 miejsce pobrania probki,

— nazwisko osoby odpowiedzialnej za pobranic probki,
— nazwg urzedu kontrolujacego.

4.3. Nalezy sporzadzi¢ protokoét pobrania probki.

5. Przechowywanie probek

5.1. Probki podstawowe powinny by¢ przechowywane zgodnie z zaleceniami producenta
(jesh takie zalecenia podane sa na etykiecie).

5.2. Jesli nie wymieniono innych warunkow, probki laboratoryjne powinny by¢
przechowywane w ciemnosci, w temperaturze migdzy 10-25 °C.

5.3. Prébek podstawowych nie wolno otwieraé przed rozpoczeciem analivy.
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Praktyczne przygotowanie probek laboratoryjnych

1. Ogdlne zasady

1.1. W przypadku gdy to mozliwe, analiza powinna by¢ wykonywana na kazdej probce
podstawowej. Jesli probka podstawowa jest zbyt mata, nalezy postugiwal si¢
minimalng liczbg probek podstawowych. Przed pobraniem prébki laboratoryjnej
probki podstawowe powinny by¢ ze soba starannie wymieszane.

1.2. Jesli wymaga tego metoda analityczna, pojemnik nalezy otworzy¢, pod ostona gazu
obojetnego, 1 mozliwie szybko pobra¢ odpowiednia liczbe prébek laboratoryjnych
oraz niezwtocznie przeprowadzi¢ ich analizg. Jesli probka podstawowa ma by¢
zachowana, pojemnik nalezy szczelnie zamkna¢ pod ostona gazu obojetnego.

1.3. Produkty kosmetyczne moga by¢ wytwarzane w postaci ciektej lub stalej, a takze
potstate. Jesli nastapita separacja taz pierwotnie homogenicznego produktu, przed
pobraniem probki laboratoryjnej nalezy go ponownie ujednorodnic.

1.4. Jesli produkty kosmetyczne trafiaja do sprzedazy specjalng droga, czego
konsekwencja jest brak mozliwosci zastosowania si¢ do niniejszej instrukeji, 1 jesh
nie ma uregulowan dotyczacych odpowicdnich metod badawczych, mozliwe jest
zastosowanie oryginalnej procedury pod warunkiem, ze zostanie ona sformutowana
na pismie, a opis ten bedzie stanowit ¢z¢s$¢ raportu analitycznego.

2. Ciecze

2.1. Produkty te moga wystgpowac w takich formach jak: roztwory w oleju, w alkoholu
i w wodzie, wody toaletowe, ptyny lub mleczka. Moga by¢ one pakowane w butelki,
amputki lub tuby.

2.2. Pobieranie probki laboratoryjnej:

— przed otwarciem pojemnik energicznie wstrzasnac,

- otworzy¢ pojemnik,

— wla¢ kilka mililitrow cieczy do probowki w celu obejrzenia, czy materiat nadaje
si¢ do pobrania probki laboratoryjnej,

— ponownie zamkna¢ pojemnik lub

— pobra¢ wymagane probki laboratoryjne,

— starannie ponownie zamkna¢ pojemnik.

3. Substancje potstate

3.1. Produkty moga wystepowaé w takich formach jak: pasty, kremy, sztywne emulsje
i zele. Moga by¢ pakowane w tuby, butelki z tworzyw sztucznych lub stoiki.

3.2. Pobieranie probki laboratoryjnej moze nastepowac w rozny sposob:

3.2.1. Pojemniki z waska szyjka. Usunac¢ przynajmniej pierwszy centymetr produktu.
Wycisnaé probke laboratoryjna i niezwlocznie zamkna¢ pojemnik.

3.2.2.  Pojemniki z szeroka szyjka. Zdja¢ rownomiernie calg wierzchnig warstwe produktu
i odrzuci¢ ten material. Pobra¢ probke laboratoryjng i niezwlocznie ponownie
zamkna¢ pojemnik.

4. Ciata state

4.1. Produkty te moga wystgpowa¢ w takich formach jak: sypkie proszki, sprasowane
proszki, sztyfty i moga by¢ pakowanc w roznego rodzaju pojemniki.

4.2 Pobieranie probki laboratoryjnej moze nastgpowac w rozny sposob:

42.1.  Sypki proszek — wstrzasna¢ energicznie przed odkorkowaniem lub otwarciem.
Otworzy¢ 1 pobrac probke laboratoryjng.

422. Prasowany proszek lub sztyft — usunaé wicrzchnia warstwe przez réwnomierne
drapanie. Pobra¢ probke laboratoryjna spod spodu.
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5. Produkty w pojemnikach pod cisnieniem (,,dozowniki aerozolowe™)

5.1 Probka laboratoryjna:

Po energicznym wstrzasnigciu reprezentatywng cze$¢  zawartosci  dozownika
aerozolowego przenies¢ za pomoca odpowiedniego facznika (patrz rys. 1: w
szczegolnych przypadkach metoda analityczna moze wymaga¢ uzycia innych
tacznikow) do pokrytej tworzywem sztucznym szklane) butelki (rys. 4) wyposazone;j
w zawdr aerozolowy nieposiadajacy rurki zanurzeniowej. Podczas przenoszenia
probki butelke trzyma si¢ zaworem skierowanym w dot. Takie przeniesienic probki
zapewnia dobra widocznos$¢ zawartosci pojemnika 1 odpowiada jednemu z
nastepujacych czterech przypadkow:

5.1.1.  Wyrdb aerozolowy w postaci jednorodnego roztworu do bezposredniej analizy.

5.1.2.  Wyrdb aerozolowy skltadajacy sie z dwoch faz ciektych. Kazda z faz moze by¢
analizowana po oddzieleniu dolnej fazy do drugiej pomocniczej butelki do
przenoszenia. W tym przypadku pierwsza butelka do przenoszenia jest skierowana
zaworem w dét. W takim przypadku dolna faza jest czgsto faza wodng i nie zawiera
gazu nosnego (np. wyrob z butanem 1 woda).

5.1.3.  Wyrdb aerozolowy zawierajacy proszek w zawiesinic. Faz¢ ciekla mozna analizowad
po oddzieleniu proszku.

5.1.4. Wyrdb w postaci piany lub kremu. Najpierw nalezy odwazy¢ do pomocniczej butelki
do przenoszenia 5 do 10 g 2-metoksyetanolu. Substancja ta zabezpiecza przed
tworzeniem si¢ piany podczas operacji odgazowania, wtedy mozna usuwal gaz
nosny bez strat cieczy.

5.2. Wyposazenie.

f.acznik (rys. I) jest wykonany z duraluminium lub mosiadzu. Jest przeznaczony do
potaczenia roznych zawordw poprzez tacznik polietylenowy (patrz rys. 2 1 3). Mozna
rowniez uzywac innych tacznikow.
Pomocnicza butelka do przenoszenia (rys. 4) jest wykonana z bialego szkla
pokrytego zewngtrzna warstwa ochronna z przezroczystego tworzywa. Jej pojemnosé
wynosi 50 do 100 ml 1 jest wyposazona w zawor aerozolowy bez rurki
Zanurzeniowe;.

5.3. Metoda.

Aby mozna bylo przenies¢ wystarczajaca ilos¢ probki, z butelki do przenoszenia
musi by¢ usunigte powietrze. W tym celu, nalezy wprowadzi¢ przez tacznik okoto 10 ml
dichlorodifluorometanu lub butanu (zaleznie od rodzaju badanego wyrobu
aerozolowego) 1 catkowicie odgazowac az do zaniku fazy ciekitej, trzymajac butelke
do przenoszenia zaworem skierowanym do gory. Usunac¢ tacznik. Zwazyc¢ butelke do
przenoszenia (,,a” gramow). Energicznie wytrzasnac¢ pojemnik acrozolowy, z ktorego
ma by¢ pobierana probka. Potaczy¢ tacznik z zaworem na pojemniku aerozolowym z
badana zawartos$cia (zawor skierowany do gory), dopasowac butelke do przenoszenia
probki (szyjka skierowana w dol) do tacznika 1 nacisnac. Napetié butelke do
przenoszenia do okolo dwdch trzecich pojemnosci. Jeshi przenoszenie przedwczesnie
ustaje na skutek wyrownania ci$nien, mozna je wznowic przez chtodzenie butelki do
przenoszenia. Usunaé tacznik, zwazy¢ napetniong butelke (,,b” gramdow) 1 oznaczy¢
mase przeniesionej probki, m; (m; =b - a).

Otrzymana w ten sposob probke mozna uzy¢ do:

1)  normalnej analizy chemicznej;

2) analizy lotnych sktadnikow metoda chromatografii gazowe;.
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5.3.1.

5.3.2.

53.2.1.

53.2.2.

5.3.2.3.

Analiza chemiczna

Trzymajac butelke do przenoszenia zaworem do gory, nalezy postepowac

nast@pu}&{co
odgazowaé; jesli czynnos$¢ ta powoduje powstawanie piany, nalezy uzy¢ butelki
do przenoszenia, do ktorej uprzednio za pomocy strzykawki dodano przez
tacznik doktadnie odwazona ilos¢ (5 do 10 g) 2-metoksyetanolu,

— bez straty probki zakonczy¢ usuwanie lotnych skladnikow przez wytrzasanie
w tazni wodnej o temperaturze 40 °C; zdjac tacznik,

— ponownie zwazy¢ butelke do przenoszenia (,.¢” gramow) w celu ustalenia
cigzaru pozostatosci m» (m- = ¢ - a).
(Uwaga: Przy obliczaniu ci¢zaru pozostalosci nalezy odjaé cigzar ewentualnic
uzytego 2-metoksyetanolu.)

— otworzy¢ butelke do przenoszenia przez zdj¢cie zaworu,

— catkowicie  rozpusci¢  pozostatos¢ w  znanej iloSci  odpowicdnicgo
rozpuszczalnika,
przeprowadzi¢ wymagane oznaczenie na czgsci pobranej probki.

Wzory do obliczen sa nast¢pujace:

FX M., R P
R:ﬂ oraz Q=— .

~

m, 100

m; — masa aerozolu pobrana do butelki do przenoszenia,

m> — masa pozostatosci po ogrzewaniu w 40 °C,

r — procent okreslonej substancji w m- (ustalony wedlug wlasciwej metody),

R — procent okreslonej substancji w acrozolu, jaki otrzymano do analizy,

Q - catkowita masa okreslongj substancji w dozowniku acrozolowym,

P — poczatkowa masa netto dozownika acrozolowego (probka podstawowa).
Analiza lotnych sktadnikoéw metoda chromatogratii gazowe;

Zasady

Za pomocyg strzykawki do chromatografii gazowe] pobra¢ wlasciwa ilos¢ materiatu
z butelki do przenoszenia. Nastepnic  wstrzykngd  zawartos¢  strzykawki  do
chromatografu gazowcego.

Oprzyrzadowanie

Precyzyjna strzykawka o pojemnosct 25 ul lfub 50 pl szeregu A2 (rys. 5) do
pobierania probek dla chromatografii gazowej lub rownowazna. Ta strzykawka
wyposazona jest w zawor odcinajacy przy nasadzic ighy. Strzyvkawka jest potaczona 7
butelkg do przenoszenia za pomocg facznika przy butelee 1 polietylenowej rurki
(dtugos¢ 8 mm, wewnetrzna Srednica 2,5 mm) przy strzykawce.

Metoda

Po pobraniu do butelki do przenoszenia wlasciwej ilosei produktu acrozolowego
dopasowac stozkowe zakonczenie strzykawki do butelki, jak opisano w pkt 5.3.2.2.
Otworzyé zawodr 1 nabra¢ wlasciwa ilos¢ cicezy. Usunac pecherzyki gazu przez
kilkakrotne poruszenie tlokiem (schiodzi¢ strzykawke, jesli to konicezne). Jesl
strzykawka zawiera wlasciwa ilos¢ pozbawione) pecherzykow cieezy, zamknac
zawor 1 odlaczy¢ strzykawke od butelki do przenoszenia. Zatozy¢ igle, wlozyc
strzykawke do iniektora chromatografu gazowego 1 wstrzyknac.

Wzorzec wewnetrzny

Jesli potrzebny jest wzorzee wewnetrzny, to jest on wprowadzany do butelki do
przenoszenia (za pomocyg zwyklej szklanej strzykawki z uzyciem tacznika).



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14396 — Poz. 2106

235
>3
@ 2,1
08
S i
~ SR
§—] H 3
\ h 0,5 x 45°
N ~

1.5_,_;3.5
W/ D ———
W
A

Y

85

] [ 03 x 45°

188

! ]
~]

|
JP'%"
s

Rys. 2

2,5

Lacznik M»
Dla przenoszenia migdzy zaworem ,,meskim” i ,,zenskim”



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14397 — Poz. 2106

03 x 45°
@2
]
|
300 |
! ot
i E
30° |
n
N\
»123
.
JimO.s_
Ryvs. 3
Lacznik M,

Dla przenoszenia migdzy dwoma zaworami ,,meskimi”

Rvs. 4

Butelka do przenoszenia; pojemnos¢ od 50 do 100 mi



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14398 — Poz. 2106

[ A A U

Rvs. 5

Strzykawka do gazu pod cisnieniem

Identyfikowanie i oznaczanie wolnego formaldechydu

1. Cel i zakres
Metoda opisuje identyfikowanie i dwie zasady oznaczania zalezne od obecno$ci lub
nicobecnosci w probee donordéw formaldehydu. Mctoda moze stuzy¢ do badania
wszystkich kosmetykow.

1.1. Identyfikowanie

1.2, Ogdlne oznaczanie metoda kolorymetryczng z pentan-2.4-dionem
T¢ metodg stosuje sig, jezeli uzywany jest formaldehyd sam lub z imnymi srodkami
konserwujacymi, ktdre nie sq donorami formaldehydu. W innym przypadku, gdy wynik
przewyzsza maksymalne dozwolone st¢zenie, nalezy zastosowac ponizsza metode dla
potwierdzenia wyniku.

1.3.  Oznaczenie w obecnosci donoréw formaldehydu
W metodzie wspomnianej powyzej (1.2.) podczas otrzymywania pochodnych, donory
formaldehydu ulegajq rozczepieniu i prowadzi to do zawyzonych wynikow (zwiazany i
spolimeryzowany formaldehyd). Konieczne jest wydzielenie wolnego formaldehydu
metodg chromatografii cieczowej.

2. Definicja

Zawartos¢ wolnego formaldehydu w probee oznaczona wedtug tej metody jest wyrazona
w procentach masowych.

3. Identyfikowanie formaldehydu

3.1. Zasada
Wolny i zwiazany formaldehyd w srodowisku kwasu siarkowego nadaje odezynnikowi
Schiffa barwe rozowa lub fioletowordzowa.

3.2. Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej, woda musi  by¢
zdemineralizowana.
3.2.1. Fuksyna

3.2.2. Heptawodny siarczan sodu
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3.2.3. Stezony kwas chlorowodorowy, d = 1,19

3.2.4. Kwas siarkowy, okoto 1 M

3.2.5. Odczynnik Schiffa:

100 mg fuksyny (3.2.1.) odwaza si¢ do zlewki i rozpuszcza w 75 ml wody
w temperaturze 80 °C. Po schlodzeniu dodaje si¢ 2.5 ¢ siarczynu sodu (3.2.2.).
Uzupehia woda do 100 ml.

Odczynnika mozna uzywac¢ w ciggu dwoch tygodni.

3.3. Procedura

3.3.1. Zwazy¢ 2 g probki w 10 ml zlewce.

3.3.2. Doda¢ dwie krople kwasu siarkowego (3.2.4.) i 2 ml odczynnika Schiffa (3.2.5.).
Odczynnik ten podczas stosowania powinien by¢ catkowicie bezbarwny. Wytrzasnac
I pozostawic¢ do odstania na pig¢ minut.

3.3.3. Jesli barwa rozowa lub fiolctoworozowa pojawia si¢ w ciggu pigciu minut, oznacza to,
ze formaldehyd jest obecny w stezeniu powyzej 0,01 % i powinno si¢ go oznaczy¢
metoda oznaczania wolnego i zwigzanego formaldehydu (4), 1, jeshi konieczne, wedhug
opisu postgpowania podanego w punkcie S.

4. Ogdblne oznaczanie kolorymetrveczne z pentan-2,4-dionem

4.1. Zasada

Formaldehyd reaguje z pentan-2.4-dionem w obecnosci octanu amonu, tworzac 3.,5-
-diacetylo-1,4-dihydrotoluidyne. Jest ona ckstrahowana butan-1-olem 1 mierzy si¢
absorbancje ekstraktu przy 410 nm.

4.2. Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosei analitycznej, woda musi  by¢
zdemineralizowana.

4.2.1. Bezwodny octan amonu

4.2.2. Stezony kwas octowy, d;’ = 1,05

4.2.3. Pentan-2,4-dion $wiezo destylowany pod zmniejszonym cisnieniem 25 mm Hg,
w 25 °C —nie powinien wykazywac zadnej absorbceji przy 410 nm.

4.2.4. Butan-1-ol

4.2.5. Kwas chlorowodorowy, 1 M

4.2.6. Kwas chlorowodorowy, okoto 0,1 M

4.2.7. Wodorotlenek sodu, | M

4.2.8. Swiezo przygotowany roztwor skrobi (1 g/50 ml wody)

4.2.9. Formaldehyd 37 do 40 % (m/v)

4.2.10. Standardowy roztwdr jodu, 0,05 M

4.2.11. Standardowy roztwor tiosiarczanu sodu, 0,1 M

4.2.12. Odczynnik pentan-2,4-dionu
W 1 000 m! kolbie miarowej rozpuscic¢: 150 g octanu amonu (4.2.1.), 2 ml pentan-2,4-
-dionu (4.2.3.), 3 ml kwasu octowego (4.2.2.). Uzupemié¢ woda do [ 000 mi
(pH roztworu okoto 6,4). Odczynnik ten powinien by¢ Swiezo przygotowany.

4.2.13. Odczynnik (4.2.12.) bez pentan-2.4-dionu

4.2.14. Standardowy bazowy roztwor formaldehydu
Nala¢ 5 g formaldehydu (4.2.9.) do 1 000 ml kolby miarowej i uzupetni¢ do 1 000 ml
woda. Oznaczy¢ stezenie tego roztworu nastepujaco: pobra¢ 10,00 ml, doda¢ 25,00 ml
standardowego roztworu jodu (4.2.10.) i 10,00 ml wodorotlenku sodu (4.2.7.).
Pozostawi¢ do odstania na pi¢¢ minut. Zakwasi¢ 11,00 ml HCl (4.2.5.) i oznaczy¢
nadmiar jodu przez miareczkowanie standardowym roztworem tiosiarczanu sodu
(4.2.11.), uzywajac roztworu skrobi (4.2.8.) jako wskaznika. 1 ml 0,05 M zuzytego
jodu (4.2.10.) odpowiada 1.5 mg formaldehydu.
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4.2.15. Standardowy rozcienczony roztwor formaldehydu
Rozcienczy¢ standardowy bazowy roztwor formaldehydu wodg kolejno w stosunku
1/20 i nastepnie 1/100. 1 ml tego roztworu zawiera okoto 1 mg formaldchydu.
Obliczy¢ doktadna zawartos¢.
4.3. Aparatura
4.3.1. Standardowe wyposazenie laboratoryjne
4.3.2. Saczek do rozdziatu faz, bibuta Whatman (1PS lub rownowazna)
4.3.3. Wirowka
4.3.4. tazma wodna o temperaturze 60 °C
4.3.5. Spektrofotometr
4.3.6. Kuwety o dlugosci drogi optycznej | cm
4.4. Opis postepowania
4.4.1. Roztwdr probki
W 100 ml kolbie miarowe] zwazy¢ z doktadnoscia do 0,001 g ilos¢ (w g) badanej
probki odpowiadajacej spodziewanej zawartosci formaldehydu okoto 150 pg.
Uzupehni¢ woda do 100 ml 1 wymieszad (roztwor S). (Sprawdzié, czy pll jest bliskie 6,
jesli nie — rozcienczy¢ w roztworze kwasu chlorowodorowego (4.2.6.)). Do 50 ml
kolby stozkowej Erlenmayera dodawaé: 10,00 ml roztworu S, 5,00 ml odczynnika
pentan-2,4-dionu (4.2.12.), wod¢ zdemineralizowana do koncowej objgtosci 30 ml.
4.4.2. Roztwdr odniesienia
Mozliwa interferencja powodowana przez barwe tla w badancj probee jest
eliminowana przez uzycie takiego roztworu odnicsienia. Do 50 ml kolby stozkowe)
Erlenmayera dodawaé: 10,00 ml roztworu S, 5,00 ml odczynnika (4.2.13.), wodg
zdemineralizowana do koncowej objg¢tosci 30 ml.
4.4.3. Slepa proba
Do 50 ml kolby stozkowej Erlenmayera dodawac: 5,00 ml roztworu odczynnika
pentan-2,4-dionu (4.2.12.), wodg¢ zdemineralizowang do koncowej objetosci 30 ml.
4.4.4. Oznaczanie
4.4.4.1. Wytrzasa¢ mieszaniny z punktow 4.4.1., 4.4.2. 1 44.3. Umiesci¢ kolby stozkowe
Erlenmayera w tazni wodnej o temperaturze 60 °C na doktadnie 10 minut.
Pozostawi¢ do schtodzenia na dwie minuty w tazni wodnej z lodem.
4.4.4.2. Przenie$¢ mieszaniny do 50 ml rozdzielaczy zawierajacych po 10 ml butan-1-olu
(4.2.4.). Poptuka¢ kazda kolbe 3 do 5 ml wody. Wytrzasa¢ energicznie mieszaning
przez doktadnie 30 sekund. Pozostawi¢ do rozdzielenia.
4.4.4.3. Przesaczy¢ faze butan-1-olu do kuwety przez saczek (4.3.2.) do rozdziatu faz. Mozna
réwniez zastosowaé odwirowanie 3 000 obrotdw w ciggu pigciu minut.
4.4.44. Zmierzy¢ absorbancj¢ A ekstraktu roztworu z 4.4.1. przy 410 nm w porownaniu z
ekstraktem 4.4.2. jako roztworem odniesienia.
4.4.4.5. Podobnie zmierzy¢ absorbancj¢ A, ekstraktu slepej proby z punktu 4.43. w
poréwnaniu z butan-1-olem jako roztworem odniesienia.
Uwaga. Wszystkie te czynnosci muszg by¢ wykonane w ciggu 25 minut od chwili
umieszezenia kolb stozkowych w tazni wodnej o temperaturze 60 °C.
4.4.5. Krzywa wzorcowa
4451. W 50 ml kolbie stozkowej Erlenmayera umiesci¢: 5,00 mi rozcienczonego
standardowego roztworu z punktu 4.2.15., 5,00 ml odczynnika pentan-2,4-dionu
(4.2.12.), uzupeti¢ woda zdemineralizowana do koncowej objetosci 30 ml.
4.4.5.2. Postgpowac dalej jak opisano w punkcie 4.4.4. i zmierzy¢ absorbancjg w porownaniu
z butan-1-olem (4.2.4.) jako roztworem odniesienia.
4.4.5.3. Powtdrzy¢ operacje z 10, 15, 20 1 25 ml rozcienczonego roztworu standardowego
(4.2.15)).
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4454, Dla otrzymania wartosci zerowe] (odpowiadajace] zabarwieniu odczynnikow)
postepowac jak w punkcie 4.4.4.5.

4.4.5.5. Wykresli¢ krzywa wzorcowa po odjgciu wartosci zerowej od kazdej absorbancji
oznaczonej w punktach 4.4.5.1. 1 4.4.5.3. Prawo Beera obowigzuje do 30 ng
formaldehydu.

4.5. Obliczenia

4.5.1. Odja¢ A, od A, 1 odezytac z krzywe) wzorcowej (4.4.5.5.) tlos¢ C formaldehydu,
w pg, w roztworze probki (4.4.1.).

4.5.2. Obliczy¢ zawartos¢ formaldehydu w probee (% m/m) wedtug nastepujacego wzoru:

zawartosé C
formaldehyduw % =
10°x m

w ktorym:
m — masa probki analitycznej w gramach.

4.6. Powtarzalnos¢
Dla zawartosci formaldehydu 0,2 % rdznica miedzy wynikami dwu réwnoleglych
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ 0,005 % przy
oznaczaniu metoda kolorymetryczng z pentan-2.4-dionem. Jesli oznaczenie wolnego
formaldehydu prowadzi do wynikéw wyzszych niz maksymalne stezenie ustalone:
a) pomigdzy 0,05 % 10,2 % w wyrobie nicetykiectowanym,
b) wyzsze niz 0.2 % w wyrobie zarowno etykietowanym, jak 1 niectykietowanym,
to znaczy, 7¢ nalezy postgpowac tak, jak podano w punkcie 5 ponizej.

5. Oznaczanic tormaldehydu w obecnos$ci donorow formaldehydu

5.1. Zasada
Wydzielony formaldehyd przeprowadzany jest w zotta pochodng lutydynowa w reakeji
z pentan-2,4-dionem w reaktorze po kolumnie rozdzielajgeej 1 otrzymana pochodna jest
oznaczana przcz pomiar absorbancji przy 420 nm.

5.2. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystoset analitycznej, a woda musi by¢
zdemineralizowana.

5.2.1. Woda czystosci odpowiedniej dla HPLC lub woda rownowaznej jakosci

5.2.2. Bezwodny octan amonu

5.2.3. Stgzony kwas octowy

5.2.4. Pentan-2,4-dion (przechowywany w 4 °C)

5.2.5. Bezwodny fosforan disodowy

5.2.6. 85 % kwas ortofostorowy (d = 1.7)

5.2.7. Metanol o czystoSet dla HPLC

5.2.8. Dichlorometan

5.2.9. Formaldehyd 37 do 40 % m/v

5.2.10. Wodorotlenek sodu, | M

5.2.11. Kwas chlorowodorowy, 1 M

5.2.12. Kwas chlorowodorowy, 0,002 M

5.2.13. Roztwor skrobi §wiezo przygotowany wedtug Farmakopei Europejskiej (pkt 4.2.8.)

5.2.14. Standardowy roztwor jodu, 0,05 M

5.2.15. Standardowy roztwor tiosiarczanu sodu, 0,1 M

5.2.16. Faza ruchoma

Wodny roztwor fosforanu disodowego (5.2.5.), 0,006 M nastawiony na pll 2.1
kwasem ortofosforowym (5.2.6.)
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5.2.17. Odczynnik dla medidéw schodzacych z kolumny (,.po kolumnie™)
W 1000 ml kolbie miarowej rozpusci¢: 62,5 g octanu amonu (5.2.2.), 7.5 g kwasu
octowego (5.2.3.), 5 ml pentan-2,4-dionu (5.2.4.). Uzupetni¢ woda do 1000 ml
(5.2.1.). Przechowywaé odczynnik bez dostgpu $wiatta. Okres przechowywania:
maksymalnie trzy dni w temperaturze 25 °C. Nic powinny zachodzi¢ zadne zmiany
w zabarwieniu odczynnika.
5.2.18. Standardowy bazowy roztwor formaldehydu
Wla¢ 10 g formaldehydu (5.2.9.) do 1 000 ml kolby miarowej 1 uzupetni¢ woda
do 1 000 ml. Oznaczy¢ stezenie tego roztworu nastepujgco. Pobra¢ 5,00 ml, dodaé
25,00 ml standardowego roztworu jodu (5.2.14.) i 10,00 ml roztworu wodorotlenku
sodowego (5.2.10.). Pozostawi¢ do odstania na 5 minut. Zakwasi¢ 11,00 ml HCI
(5.2.11.) i miareczkowa¢ nadmiar standardowego roztworu jodu standardowym
roztworem tiosiarczanu sodu (5.2.15.), uzywajac roztworu skrobi (5.2.13.) jako
wskaznika. 1 ml roztworu jodu (5.2.14.) jest rownowaznikiem 1,5 mg formaldehydu.
5.2.19. Standardowy rozcienczony roztwor formaldehydu
Rozcienczy¢ bazowy roztwor do 1/100 jego poczatkowego stezenia w fazie ruchomej
(5.2.16.). 1 ml tego roztworu zawiera okoto 37 mg formaldehydu. Obliczy¢ jego
doktadna zawartos¢.
5.3. Aparatura
5.3.1. Standardowe wyposazenie laboratoryjne
5.3.2. Pompa HPLC o podawaniu niepulsacyjnym
5.3.3. Niskocisnieniowa pompa o podawaniu niepulsacyjnym dla odczynnika (lub druga
pompa HPLC)
5.3.4. Zawor zastrzykowy do wprowadzania probki z petlg 10 pl
5.3.5. Reaktor mieszaniny schodzacej z kolumny (,,po kolumnie™) z nastgpujacymi
elementami:
a) jedna 1-litrowa kolba trdjszyjna,
b) jeden ptaszcz grzewczy dla kolby 1-litrowej,
¢) dwie kolumny Vigreux o minimum 10 potkach z dwoma ptaszczami chtodzonymi
powietrzem,
d) rurka ze stali kwasoodpornej (dla wymiennika ciepta) 1,6 mm, wewngtrzna
$rednica 0,23 mm, dtugosc¢ 400 mm,
e) rurka teflonowa 1,6 mm, wewngtrzna srednica 0,30 mm, dtugos¢ 5 m (splot
francuski) (zob. dodatek 1),
f) jeden tacznik T-ksztattny bez martwej objetosci (Valco lub réwnowazny),
g) trzy laczniki bez martwej objetosci lub jeden modut ,po kolumnie™ Applied
Biosystems PCRS 520 lub rownowazny uzupetniony o 1 ml reaktor
5.3.6. Filtr membranowy o srednicy porow 0,45 pm
5.3.7. Ladunek filtru SEP-PAK lub réwnowazny
5.3.8. Kolumny przygotowane fabrycznie:
a) Bischoff hypersii  RP (typ NC, odnosmk C 25, 46 1805)
(5 pm, dhugosc¢ = 250 mm, $rednica wewnetrzna = 4,6 mm) lub
b) Dupont, Zorbax ODS (5 um, dlugos¢ = 250 mm, srednica wewngtrzna = 4,6 mm),
lub
c) Phase SEP, spherisorb ODS (5 um, dtugos¢ = 250 mm, $rednica wewngtrzna
= 4,6 mm).
5.3.9. Kolumna wst¢pna
Bischoff K, hypersil RP 18 (odnosnik K1G 6301 1805) (5 pm, dtugos¢ 10 mm, lub
rownowazny).
5.3.10. Kolumna i kolumna wstegpna sg polaczone ukladem Ecotube (odnosnik A 150 20508
Bischoft) lub rownowaznym.
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5.3.11. Aparature (5.3.5.) ztozy¢ tak, jak pokazano na schemacie blokowym (rys. 6).
Potaczenia te po zastrzykowym zaworze wprowadzajacym muszg by¢ mozliwie
najkrotsze. W tym przypadku rurka ze stali kwasoodpornej miedzy wylotem reaktora
1 wlotem detektora jest przeznaczona do schiodzenia mieszaniny przed detekcja
i temperatura w detcktorze jest nieznana, lecz stata.

5.3.12. Detektor UV 1 promieniowania widzialnego

5.3.13. Rejestrator

5.3.14. Wirdéwka

5.3.15. Laznia ultradzwigkowa (pluczka wibracyjna)

5.3.16. Mieszadto wibracyjne (Vortex lub rownowazne)

5.4. Procedura

5.4.1. Krzywa wzorcowa
Tworzy si¢ ja przez wykreslenic  wysokoset  pikow  jako  funkejt  stezenia
rozcienczonego standardowego roztworu formaldehydu. Przygotowac¢ standardowe
roztwory przez rozceienczenic roztworu odniesienia formaldehydu (5.2.19.) fazg
ruchoma (5.2.16.):

a) 1,00 ml roztworu (5.2.19.) rozcienczone do 20,00 ml (okoto 185 pg/100 ml),

b) 2,00 ml roztworu (5.2.19.) rozcienczone do 20,00 ml (okoto 370 ug /100 ml),

¢) 5,00 ml roztworu (5.2.19.) rozcienczone do 25,00 ml (okoto 740 ug /100 mi),

d) 5,00 ml roztworu (5.2.19.) rozcienczone do 20,00 ml (okoto 925 pg /100 ml).

Te roztwory standardowe moga by¢ przechowywane w ciggu jednej godziny
w temperaturze laboratorium i musza by¢ swiczo przygotowane. Krzywa wzorcowa
ma wiasciwy przebieg liniowy dla ste¢zen pomigdzy 1,00 1 15,00 pug/mi.

5.4.2. Przygotowanie prébek

5.4.2.1. Emulsje (kremy, bazy do makijazu, tusze do oczu)

W 100 ml kolbie z korkiem zwazy¢ z doktadnoscia do 0.001 g ilos¢ probki anali-
tycznej (m gramow) odpowiadajacq przewidywanej ilosci 100 pg formaldehydu.
Doda¢ 20,00 ml dichlorometanu (5.2.8.) 1 20,00 ml kwasu chlorowodorowego
(5.2.12.) doktadnie odmierzonych. Micsza¢ mieszadtem wibracyjnym (5.3.16.) 1 w
ptuczce wibracyjnej (5.3.15.). Rozdzieli¢ dwie fazy przez wirowanie 3 000 g" w
ciggu 2 minut). W migdzyczasie przeptuka¢ tadunek filtru (5.3.7.) 2 ml metanolu
(5.2.7.), nastgpnic kondycjonowadé go 5 ml wody (5.2.1.). Przepusci¢ 4 ml fazy
wodnej ekstraktu przez kondycjonowany tadunek filtru, odrzuci¢ pierwsze 2 ml
i zachowac nastepng frakeje.
5.4.2.2. Ptyny, szampony

W 100 ml kolbie z korkiem zwazy¢ z dokladnoscia do 0,001 g probke analityczna
(m gramow) w ilosci odpowiadajacej przewidywane] ilosci okoto 500 pg
formaldehydu. Uzupelnic do 100 ml fazg ruchoma (5.2.16.). Przesaczy¢ roztwor
przez filtr (5.3.6.) 1 wstrzykna¢ lub przepusci¢ przez ladunek filtru (5.3.7.)
kondycjonowany tak jak poprzednio (5.4.2.1.). Przed ponownym kondycjonowaniem
uktadu nalezy przepusci¢ przez filtr wode, aby uniknaé rekrystalizacji. Wszystkie
roztwory musza by¢ wstrzykiwane bezposrednio po przygotowaniu.

5.4.3. Warunki chromatograficzne:

a) szybkosc przeptywu tazy ruchomej: I ml/min,

b) szybko$¢ przeptywu odezynnika: 0.5 mi/min,

c) catkowita szybkos¢ przeptywu przy wylocie z detektora: 1,5 ml/min,

d) wstrzykiwana objetosc: 10 ul,

e) temperatura eluowania: w przypadku trudnosci w rozdziale nalezy zanurzyc
kolumn¢ w tazni lodowo-wodnej 1 poczekaé 15-20 minut na ustabilizowanie si¢
temperatury,
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f)  temperatura reakcji po kolumnie: 100 °C,
g) detekcja: 420 nm.
Caty uktad chromatograficzny iacznie z reaktorem po kolumnie musi by¢ przeptukany
woda po uzyciu (5.2.1.). Jesli uklad nie jest uzywany diuzej niz w ciggu dwéch dni, to
po ptukaniu wodg nalezy uklad przeptukaé¢ metanolem (5.2.7.). Przed ponownym
kondycjonowaniem nalezy uklad przeptukac¢ woda, aby unikna¢ krystalizacji.

5.5. Obliczenia
Emulsje: (5.4.2.1.):
zawartos¢ Cx10°x 100 Cx10™
formaldehydu w % (m/m) = =

Sm S5m
Ptyny, szampony:
zawarto$¢ Cx 10" x 100 Cx 107
formaldehydu w % (m/m) = -
m m

gdzie:
m — masa analizowanej probki w g (5.4.2.1.),
C —stezenie formaldehydu wg ng/100 ml odezytane 7 krzywej wzorcowej (5.4.1.).
5.6. Powtarzalnos¢
Dla zawartosci formaldehydu 0,05 % rdznica pomigdzy wynikami dwéch rownoleglych
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczac 0,001 %.
Dla zawartosci formaldehydu 0,2 % roznica pomiedzy wynikami dwoch rownolegtych
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczac 0,005 %.

Dodatek |1
Instrukcja wykonania ,,splotu francuskiego™

Wymagane przybory:

a) jedna drewniana szpula o $rednicy zewnetrznej S cm z otworem o $rednicy 1,5 ¢cm
przechodzgcym przez srodek. Umiesci¢ cztery stalowe gwozdzie (jak pokazano na rys. |
1 2). Odlegtos¢ miedzy dwoma gwozdziami musi wynosi¢ 1,8 ¢cm, a gwozdzia od otworu
0,5 cm (rys. 2),

b) jedna sztywna igla (w formie rozwidlonego haczyka) dla zaczepienia rurki teflonowej,

¢) rurka teflonowa dhugosci S m o srednicy zewnetrznej 1,6 mm i $rednicy wewnetrznej 0,3 mm.

Procedura

Dla rozpoczgcia ,,splotu francuskiego™ nalezy przeprowadzi¢ rurke teflonowg od gory do
dotu przez otwor szpuli (pozostawiajac okoto 10 cm rurki wystajaceej z dolnego konca szpuli,
aby umozliwi¢ tworzenie tancucha podczas procesu wykonywania splotu); nastgpnic nawina¢
rurke na gwozdzie, jak pokazano na rys. 3. Gora 1 dol splotu francuskiego beda chronione
metalowymi pierscieniami 1 $rubami, nalezy uwazaé, aby nie zgnies¢ rurki teflonowcj
podczas zaciskania splotu. Nawina¢ rurke dookola kazdego gwozdzia po raz drugi 1 zrobi¢
,oczka™ nastepujaco: podnies¢ dolna rurke nad gorng za pomoca haczyka (patrz rys. 4).
Powtorzy¢ te czynnosci z kazdym gwozdziem w kolejnosci (1, 2, 3, 4 w kierunku
przeciwnym do kierunku wskazowek zegara) do momentu uzyskania 5 m lub wymagane]
dhugosci splotu.

Pozostawi¢ okoto 10 ¢m rurki na zamknigcie fancucha. Przewlec rurke przez kazda z
czterech petli i przeciagnaé delikatnie w celu zamknigcia konca tancucha.
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Rys. 4
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Dodatek 2

1. Pompa HPLC
2. Zawor zastrzykowy do wprowadzania probki

3. Kolumna z kolumna wstepng

4. Pompa dla odczynnika

5. Lacznik T(vortex)

5. Lacznik T-ksztaltny bez martwej objgtosci

6-6'. Polaczenie bez martwej objetosci

7. Splot francuski

7'. Reaktor

8. Trdjszyjna kolba z wrzacg wodg

9. Plaszcz grzewczy dla kolby

10. Chtodnica

11. Rurka wymiennika ciepta ze stali kwascodpornej

12. Detektor w zakresie promieniowania UV 1 widzialnego
13. Zestaw po kolumnie PCRS-520
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Identyfikowanie i potiloSciowe oznaczanie wybranych
barwnikéw utleniajgcych w farbach do wlosow

I. Cel i zakres
Metoda jest odpowiednia do identyfikowania i potilosciowego oznaczania nast¢pujacych
substancji w farbach do wlosow w postaci kremu lub plynu:

Substancje Symbol
Fenylenodiaminy
o-fenylenodiamina (OPD)
m-fenylenodiamina (MPD)
p-fenylenodiamina (Aneks V Dyrektywy Kosmetycznej) (PPD)
Metylofenvlenodiaminy
4-metylo-1,2-fenylenodiamina (3,4-diaminotoluen) (OTD)
4-metylo-1,3-fenylenodiamina (2,4-diaminotoluen) (MTD)
2-metylo-1,4-fenylenodiamina (2,5-diaminotoluen) (PTD)
Diaminofenole
2,4-diaminotenol (DAP)
Hydrochinon
1,4-benzenodiol (H)
o-naftol (o-N)
Pirogallol
1,2,3-trihydroksybenzen (P)
Rezorcynu
1,3-dihydroksybenzen (R)
2. Zasada

Barwniki utleniajace ekstrahuje si¢ z farb w postaci kremu lub plynu 96 % ctanolem przy
pH 10 1 identyfikuje metoda chromatografii cienkowarstwowej, jedno- 1 dwukierunkowej.
Dla pétilosciowego oznaczania tych substancji chromatogramy probek otrzymane za
pomoca czterech ukfadow rozwijajacveh sa  pordwnywalne 7z chromatogramami
substancji odniesienia otrzymanymi w tym samym czasie i w warunkach tak podobnych.
jak jest to mozliwe.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ ¢zystosci analityczne)

3.1. Bezwodny ctanol

3.2. Aceton

3.3. Etanol, 96 % (v/v)

3.4. Roztwor amoniaku, 25 % (d ;"= 0.91)

3.5. Kwas L(+)askorbinowy

3.6. Chloroform

3.7. Cykloheksan

3.8. Azot techniczny

3.9. Toluen

3.10. Benzen

3.11. n-Butanol

3.12. Butan-2-ol

3.13. Kwas podfosforawy, roztwor 50 % (v/v)
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3.14. Odczynniki do diazowania, jeden z dwoch do wyboru:
a) chlorobenzenosulfonian 3-nitrobenzenodiazoniowy (stabilizowany w postaci soli),
taki jak odczynnik Red 2 NJ Francolor,
b) 2-naftalenosulfonian 2-chloro-4-nitrobenzenodiazoniowy (stabilizowany w postaci
soli), taki jak odczynnik NNCD Reagent Nr 74150 Fluka lub rownowazny.
3.15. Azotan (V) srebra
3.16. Aldehyd p-dimetyloaminobenzocsowy
3.17. 2,5-dimetylofenol
3.18. Chlorek zelaza heksawodny
3.19. Kwas chlorowodorowy, roztwor 10 % m/v
3.20. Substancje odniesienia
Substancje odniesienia przedstawiono w ustepic 1 ,.Cel 1 zakres™. W przypadku
zwiazkow aminowych, substancja odniesienia moga byc¢ chlorowodorek (mono- lub di-)
lub wolna zasada.
3.21. Roztwory odniesienia 0,5 % (m/v)
Przygotowuje si¢ 0.5 % (m/v) roztwory wszystkich substancji odniesienia podanych w
punkcie 3.20. Odwazy¢ 50 mg =1 mg substancji odniesienia w 10 ml kolbie miarowej. Doda¢
5 ml 96 % etanolu (3.3.), 250 mg kwasu askorbinowego (3.5.) 1 wymicsza¢. Zalkalizowac,
dodajac roztwor amoniaku (3.4.) do uzyskania wyraznego odczynu o pH 10 (zbada¢
papierkiem wskaznikowym). Uzupeni¢ 96 % etanolem (3.3.) do 10 ml 1 wymieszac.
Roztwory mozna przechowywac w ciggu tygodnia w chlodnym migjscu bez dostepu swiatta.
W pewnych przypadkach, po dodaniu kwasu askorbinowego 1 amoniaku, moze wytracac si¢
osad. Nalezy wowczas pozwoli¢ na jego osadzenic przed zastosowanicm.
3.22. Rozpuszczalniki rozwijajace
3.22.1. Aceton-chloroform-toluen (35:25:40 obj.)
3.22.2. Chloform-cykloheksan-etanol absolutny-25 % amoniak (80:10:10:1 obj.)
3.22.3. Benzen-butan-2-ol - woda (50:25:25 obj.)
Wytrzgsa¢ dobrze 1 stosowac gdrna fazg po rozdzieleniu w temperaturze pokojowe;j
(20 do 25 °C).
3.22.4. n-Butanol-chloroform - odczynnik M (7:70:23 obj.)
Rozdziela¢ starannie w temperaturze pokojowej (20 do 25 °C) i1 stosowaé dolng faze.
Przygotowanie odczynnika M:

25 % (v/v) roztwdr amoniaku 24 obj¢tosci
50 % kwas podfosforawy (3.13.) 1 obj¢tosc
woda 75 objetosci

Rozpuszezalniki  rozwijajace  zawierajace  amoniak  nalezy dobrze  wytrzasac
bezposrednio przed uzyciem.

3.23. Rozpylane roztwory wywotujace

3.23.1. Odczynnik do diazowania
Przygotowaé 5 % (m/v) wodny roztwor wybranego odezynnika (3.14.). Roztwor ten
nalezy przygotowac bezposrednio przed uzyciem.

3.23.2. Odczynnik Ehrlicha
Rozpusci¢ 2 g aldehydu p-dimetyloaminobenzoesowego (3.16.) w 100 ml 10 % (m/v)
wodnego roztworu kwasu chlorowodorowego (3.19.).

3.23.3. 2,5-dimetylofenol - heksawodny chlorek zelaza
Roztwor 1: Rozpuscic¢ | g dimetylofenolu (3.17.) w 100 ml 96 % ctanolu (3.3.)
Roztwdr 2: Rozpusci¢ 4 g szeSciowodnego chlorku zelaza (3.18.) w 100 ml 96 %
etanolu (3.3.)
Do wywotywania nalezy te roztwory rozpyla¢ oddzielnie, najpierw roztwor I,
nastgpnic roztwor 2.



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14409 — Poz. 2106

3.23.4. Amomakalny azotan (V) srebra
Do 5 % (m/v) wodnego roztworu azotanu (V) srebra (3.15.) dodaje si¢ 25 % amoniak
az do rozpuszczenia osadu. Odczynnik ten musi by¢ przygotowany bezposrednio
przed uzyciem. Nie nalezy go przechowywac.

4. Aparatura

4.1. Standardowe wyposazenie laboratoryjne do chromatogratii cienkowarstwowe;j.

4.1.1. Ostona z tworzywa lub szklana - tak skonstruowana, aby azot mogt optywad ptytke
chromatograticzng podczas nanoszenia kropli probek i suszenia. Ostroznosé ta jest
konieczna ze wzglgdu na podatnos¢ pewnych barwnikdw na utlenianie.

4.1.2. Mikrostrzykawka 10 pl, kalibrowana z podziatkami 0,2 pl, z okragto zakonczona igla
lub lepiej 50 ul wiclokrotny dozownik, zmontowany na statywie srubowym w taki
sposob, ze ptytka moze by¢ utrzymywana w atmosferze azotu.

4.1.3. Cienkowarstwowe ptytki krzemionkowe gotowe do stosowania, o grubosct 0,25 mm,
o wymiarach 20 x 20 cm (firmy Macherey and Nagel, Silica G-HR, ktore maja
podioze tworzywowe lub rownowazne).

42. Wirdwka 4 000 obrotow/minutg

4.3.  Probowki do wirowki, 10 ml z korkiem gwintowanym pokryte PTFE lub réwnowazne.

S. Procedura

5.1  Przygotowanie probek
Odrzuca¢ pierwsze 2 lub 3 ¢m kremu wycisnigtego z tuby. Umiesci¢ nastepujgce
materialty w probdwce wirdwki (4.3.) uprzednio przeptukanej azotem; 300 mg kwasu
askrobinowego, z 3 g kremu lub 3 g homogenizowanego ptynu. Doda¢ kroplami 25 %
amoniak (3.4.) do uzyskania pH 10.

Uzupeni¢ 96 % etanolem (3.3.) do 10 ml. Homogenizowaé w atmosferze azotu (3.8.),
zamknac i nast¢pnie wirowa¢ przy 4 000 obrotow/minute w ciggu 10 minut. Do
analizy stosowac¢ ciecz znajdujaca si¢ na gorze.

5.2. Chromatografia

5.2.1. Nanoszenie kropli na phytki
W atmosferze azotu (3.8.) nanics¢ na ptytkg chromatograficzng (4.1.3.) po 1 ul
wszystkich opisanych powyze] roztworow odniesienia w  dziewigciu  punktach
umieszczonych w odleglosci po okoto 1,5 em wzdtuz linii znajdujacej si¢ srednio 1.5 ¢m
od krawedzi ptytki. Naniesienia roztwordw odniesienia nalezy rozmiescié nastepujaco:

| 2 3 4 s 6 | 7 8§ | 9
R P H PPD DAP [PTD |[OPD [OTD | MPD
MTD | o-N

Dodatkowo nanies¢ w punktach 10 1 11 odpowiednio po 2 ul probek badanych

roztwordw otrzymanych zgodnie 7 opisem w punkcic 5.1. Utrzymywac plytke w

atmosferze azotu az do chwili, kiedy jest podana rozdzialowi chromatograticznemu.
5.2.2. Rozwijanie

Umiesci¢ ptytke w komorze uprzednio przeptukanej azotem (3.8.) wysyconej jednym

z czterech rozpuszczalnikow (3.22.) i pozostawi¢ do rozwijania w temperaturze

pokojowej (20 do 25°C), w ciemnosci do chwili, kiedy czolo rozpuszczalnika

osiggnie wysokos¢ okoto 15 ¢cm od linti bazowe;.

Wyjacé plytke z komory 1 suszy¢ w atmosferze azotu (3.8.) w temperaturze pokojowej.
5.2.3. Spryskiwanie

Spryskac plytke bezzwiocznic jednym 7 czterech rozpuszezalnikéw wymienionych w

punkcie 3.23.
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5.2.4. Identyfikowanie
Poréwnaé wartosci Rr i barwy otrzymanych plam z tymi otrzymanymi dla substancji
odniesienia poddanych chromatograficznemu rozdziatowi. Tabela | podaje przykiady
wartosci Ry 1 barwy dla kazdej substancji zaleznie od stosowanych rozpuszczalnikow
i Srodkéw wywotujacych. Potwierdzenie watpliwego identyfikowania mozna czasem
uzyska¢ metoda wzorca wewnetrznego, dodajac roztwdr odpowiedniej substancji
odniesienia do ekstraktu probki.

5.2.5. Ocena pétilosciowa
Poréwna¢ wizualnie intensywnos$¢ plam dla kazdej substancji identyfikowane] w
punkcie 5.2.4. z odpowiednim zakresem stezen substancji odniesienia. Jesli st¢zenie
jednej lub wigcej substancji znalezionych w prdébee jest zbyt wysokie, rozcienczy¢
ekstrakt probki 1 powtorzy¢ pomiar.
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6. Badanic metoda dwukierunkowej chromatografii cienkowarstwowe]
Procedura chromatografir dwukierunkowej wymaga uzycia dodatkowych substancji
standardowych i odczynnikow

6.1. Dodatkowe roztwory 1 substancje odniesicnia

6.1.1. B-naftol (B-N)

6.1.2. 2-aminofenol (OAP)

6.1.3. 3-aminofenol (MAP)

6.1.4. 4-aminofenol (PAP)

6.1.5. 2-nitro-1,4-fenylenodiamina (2-NPPD)

6.1.6. 4-nitro-1,2-fenylenodiamina (4-NOPD)

Przygotowac 0,5 % (m/v) roztworow wszystkich dodatkowych substancji odniesienia,
jak opisano w punkcie 3.21.

6.2. Dodatkowy rozpuszczalnik rozwijajacy

6.2.1. Octan etylu-cykloheksan-25 % roztwor amoniaku (65:30:0,5 obj.)

6.3. Dodatkowy uktad wywotujacy

Umiesci¢ szklane naczynie w komorze do chromatogratii cienkowarstwowej, dodac
okoto 2 g krysztatow jodu 1 zamkna¢ komorg¢ odpowiednig pokrywka.

6.4. Chromatografia

6.4.1. Narysowa¢ dwie linie (rys. 1) na powierzchni adsorbenta ptytki cienkowarstwowej
(4.1.3.).

6.4.2. W atmosterze azotu (4.1.1.) nanie$¢ 1 do 4 pl ekstraktu (5.1.) w punkcie bazowym |
(rys. 1), ktory znajduje si¢ w odlegtodci 2 cm od obu krawedzi. 1los¢ naniesionego
ekstraktu zalezy od intensywnosci plam na chromatogramach (5.2.).

6.4.3. Migdzy punktami 2 1 3 rozdziclac (rys. 1) barwniki utleniajace zidentyfikowane lub
uwazane za zidentytikowane przez rozdzial chromatograficzny (5.2.) (odlegtosc
miedzy punktami wynosi 1,5 cm). Nanosi¢ po 2 pl wszystkich roztwordw odniesienia,
z wyjatkiem DAP, ktéry trzeba nanics¢ w ilosct 6 ul. Dziatania prowadzi¢ w
atmosferze azotu (6.4.2.).

6.4.4. Powtorzy¢ operacje z punktu 6.4.3. w punktach bazowych 4 1 5 (rys. 1) 1 utrzymywac
ptytk¢ w atmosferze azotu az do chwili rozpoczecia rozdziatu chromatograficznego
(odlegtos¢ miedzy punktami wynosi 1,5 ¢cm).

6.4.5. Przeptuka¢ komorg chromatograficzng azotem (3.8.) i umiesci¢ w nicj odpowiednig
1lo$¢ rozpuszezalnika rozwijajacego (3.22.2). Umicsci¢ ptytke (6.4.4.) w komorze
i rozwijac jg w ciemnosci w pierwszym kierunku elucji (rys. 1). Eluowac do chwili,
kiedy czoto rozpuszczalnika osiggnic lini¢ zaznaczona na plytce (okoto 13 cm).

6.4.6. Wyja¢ ptytke z komory i umiesci¢ ja w komorze chromatograticznej przeptukanc)
uprzednio azotem przez co najmniej 60 minut, aby odparowaé rozpuszczalnik
cluujacy.

6.4.7. Za pomoca kalibrowanej probdéwki wprowadzi¢ odpowiednig ilos¢ rozpuszezalnika
eluujacego (6.2.) do komory przeptukanej azotem (3.8.), umiesci¢ ptytke obrocong
0 90° w komorze (6.4.6.), wprowadzi¢ rozdzial chromatograficzny w drugim kierunku
(rowniez w ciemnosci) do chwili, kiedy czolo rozpuszcezalnika osiagnie linig
narysowang na powierzchni adsorbenta. Wyja¢ ptytke z komory 1 odparowaé
rozpuszczalnik eluujacy na powietrzu.

6.4.8. Umiesci¢ ptytkg w komorze chromatograficzne] wysyconcj parami jodu (6.3.) na
10 minut i interpretowac¢ dwukierunkowy chromatogram, korzystajac z wartosci Ry
i waloréw barwy substancji odniesienia rozdzielanych chromatograficznie w tym
samym czasie (tabela Il stanowi przewodnik po wartosci Ry 1 walorach barw).

Uwaga. Dla otrzymania maksymalnego wybarwienia plam nalezy pozostawi¢
chromatogram wystawiony na dzialanie powictrza w ciggu pot godziny po rozwinigeiu.
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6.4.9. Obecnos¢ barwnikoéw utleniajacych stwierdzong w punkcie 6.4.8. mozna wyraznic
potwierdzi¢ przez powtdrzenie operacji opisanych w punktach od 6.4.1. do 6.4.8.
1 dodanie w 1 punkcie bazowym do ilosci ekstraktu podanej w punkcie 6.4.2. 1 ml
substancji odniesienia zidentyfikowane) w punkcie 6.4.8. Jesli nie zostanie znaleziona
dodatkowa plama w porownianiu z chromatogramem otrzymanym wedlug punktu
6.4.8., interpretacja chromatogramu z punktu 6.4.8. jest prawidiowa.

Tabela I1. Barwa substancji odniesienia po procesic chromatografii i wywotaniu parami jodu

. L Barwa po wywolaniu
Substancja odniesienia 4 PO
parami jodu
R bezowa
P brgzowa
alfa-N fioletowa
beta-N bladobrazowa
H fioletowo-brazowa
MPD 7olftawobrazowa
PPD fioletowo-bragzowa
MTD ciemnobrazowa
PTD 7oltawobrgzowa
DAP clemnobrazowa
OAP pomaranczowa
MAP zoltawobrazowa
PAP flolctowo-brazowa
2-NPPD brazowa
4-NOPD pomaranczowa
Kivriock 11
R — m,v,.’
4
5em iS5 cm
L3 ;
5
R SUR
T
13 cm { f’
k <z
l
15 cm
1
}{"“ . i 2' .3 t
2cm
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Identyfikacja i oznaczanie kwasu szczawiowego i jego soli
alkalicznych w $§rodkach do pielegnacji wltosow

. Cel i zakres metody
Opisana ponize] metoda jest odpowiednia do identylikacji 1 oznaczania kwasu
szczawiowego i jego soli alkalicznych w srodkach do pielggnacji wltoséw. Moze by¢ ona
stosowana dla bezbarwnych wodnych/alkoholowych roztworow 1 plynow, ktore
zawierajg okoto 5% kwasu szczawiowego lub rownowazna iloS¢ alkalicznych
SZCZawianow.,

2. Definicja
Zawarto$¢ kwasu szczawiowego lub jego soli alkalicznych oznaczona wedtug tej metody
jest wyrazona jako zawarto$¢ w procentach masowych m/m wolnego kwasu
szczawiowego w probee.

3. Zasady
Po usunigciu wszystkich obecnych anionowych $rodkow powierzechniowo czynnych
chlorowodorkiem p-toluidyny, kwas szczawiowy i/lub szczawiany wytrgcance sg jako
szczawian wapnia, po czym roztwor jest przesaczany. Osad jest rozpuszezany w kwasic
siarkowym i1 miareczkowany roztworem manganianu (VIl) potasu.

4. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ ezystosci analitycznej

4.1. 5% (m/m) roztwor octanu amonu,

4.2, 10 % (m/m) roztwor chlorku wapnia,

4.3. 95 % (v/v) etanol,

4.4. tetrachlorek wegla,

4.5. eter dietylowy,

4.6. 6-8 % (m/m) roztwor dichlorowodorku p-toluidyny,

4.7. 0,1 N roztw6r manganianu (VII) potasu,

4.8. 20 % (m/m) kwas siarkowy,

4.9. 10 % (m/m) kwas chlorowodorowy,

4.10. triwodny octan sodu,

4.11. kwas octowy lodowaty,

4.12. kwas siarkowy (1:1),

4.13. nasycony roztwér wodorotlenku baru.

5. Aparatura

5.1. rozdzielacze 500 ml

5.2, zlewki 501 600 ml

53. tygle z filtrem szklanym G-4

5.4. cylindry miarowe 251 100 ml

5.5. pipety 10 ml

5.6. kolby ssawkowe 500 ml

5.7. prézniowa pompa wodna (smoczek parowy)

5.8. termometr o zakresie skali 0—-100 °C

5.9. mieszadto magnetyczne z elementem grzewczym

5.10. prety magnetyczne pokryte teflonem

5.11. biureta 25 ml

5.12. kolby stozkowe 250 ml.

6. Procedura

6.1. Odwazy¢ 6-7 g probki do zlewki o pojemnosci 50 ml, doprowadzi¢ do pH 3

rozcienczonym kwasem chlorowodorowym (4.9.) i my¢ w rozdzielaczu 100 ml wody
destylowanej. Dodawaé stopniowo 25 ml etanolu (4.3.), 25 ml roztworu
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dichlorowodorku p-toluidyny (4.6.) i 25 do 30 ml tetrachlorku wegla (4.4.) i energicznie
wytrzasa¢ mieszaning.

6.2. Po rozdzieleniu faz usuna¢ dolna (organiczng) faze, powtdrzyé ekstrakcje, uzywajac
reagentéw podanych w punkcie 6.1. 1 znowu usuna¢ faze organiczng.

6.3. Przela¢ wodny roztwor do zlewki o pojemnosci 600 ml i usuna¢ obecny jeszcze
tetrachlorek wegla przez ogrzewanie roztworu do wrzenia.

6.4. Doda¢ 50 ml roztworu octanu amonu (4.1.), doprowadzi¢ roztwor do wrzenia (5.9.)
i wmiesza¢ 10 ml goracego roztworu chlorku wapnia (4.2.) do wrzacego roztworu;
pozwoli¢ wytracic si¢ osadowi.

6.5. Sprawdzi¢, czy wytracenie osadu jest catkowite, dodajac kilka kroph roztworu chlorku
wapnia (4.2.), pozostawi¢ do schlodzenia do temperatury pokojowej i1 nastgpnie
wmieszaé do 200 ml etanolu (4.3.); (5.10.) pozostawi¢ do odstania na 30 minut.

6.6. Przesaczy(¢ ciecz przez tygiel z filtrem szklanym (5.3.), przenie$¢ osad z malg iloscig
gorgcej wody (50 do 60 °C) do tygla z filtrem szklanym 1 my¢ osad zimng woda.

6.7. Przemyc¢ osad pigc razy matg 1loscig etanolu (4.3.) i potem pigc razy matg iloscig eteru
etylowego (4.5.) 1 rozpusci¢ osad w 50 ml goracego kwasu siarkowego (4.8.) przez
przecigganie tego ostatniego przez szklany filtr tygla pod zmniejszonym ci$nieniem.

6.8. Przenies¢ roztwor bez strat do kolby stozkowej (5.12.) i miareczkowaé roztworem
manganianu (V1) potasu (4.7.) az do wystapienia jasnorézowego zabarwienia.

7. Obliczenia

Zawartos¢ kwasu szczawiowego w probee wyrazong jako procent masowy oblicza si¢ ze
WZzOoru:

A x 450179 x 100

% kwasu szczawiowego =
E x 1 000

w ktorym:
A oznacza zuzyty 0,1 N roztwor manganianu (V11) potasu zmierzony zgodnie z pkt 6.8,
E oznacza masg¢ probki analitycznej wyrazona w gramach (6.1.),
4,50179 oznacza wspotezynnik przeliczeniowy kwasu szczawiowego.
8. Powtarzalnos$¢
Dla zawartosci kwasu szczawiowego wynoszace] okolo 5 % roznica pomigdzy wynikami
z dwoch réwnolegle prowadzonych analiz na tej samej probece nie powinna przekraczad
wartosci bezwzglednej 0,15 %.

9. Identyfikowanie

9.1. Zasady

Kwas szczawiowy i/lub szczawiany wytracane sa w postaci szczawianu wapnia
1 rozpuszezane w kwasie siarkowym. Do roztworu dodaje si¢ niewielka 1los¢ roztworu
manganianu (V1) potasu, ktory odbarwia sie i powoduje tworzenie si¢ ditlenku wegla.
Kiedy powstaty ditlenek wegla przechodzi przez roztwor wodorotlenku baru, tworzy sig
biaty osad (zmetnienie) weglanu baru.

9.2. Procedura

9.2.1. Podda¢ probke przeznaczona do analizy dziataniu opisanemu w punktach od 6.1. do
6.3.; usunie ono kazdy obecny srodek powierzchniowo czynny.

9.2.2. Doda¢ na czubku topatki octanu sodu (4.10.) do okoto 10 ml roztworu otrzymanego
zgodnie z pkt 9.2.1. 1 zakwasi¢ roztwor kilkoma kroplami kwasu octowego
lodowatego (4.11.).

9.2.3. Dodaé 10 % roztwor chlorku wapnia (4.2.) i przesaczy¢. Rozpusci¢ osad szczawianu
wapnia w 2 ml kwasu siarkowego (1:1) (4.12.).
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9.2.4. Przenies¢ roztwdr do probowki, doda¢ kroplami okoto 0,5 ml 0,1 N roztworu
manganianu (VII) potasu (4.7.) i przesaczy¢. Jezeli szczawian jest obecny, roztwor
odbarwia si¢ najpierw stopniowo, pdzniej gwattownie.

9.2.5. Bezposrednio po dodaniu manganianu (VII) potasu umiesci¢ odpowiednig szklang
rurk¢ z korkiem nad probowka, ogrzewaé lekko zawartos¢ 1 zbiera¢ powstajacy
ditlenek wegla w nasyconym roztworze wodorotlenku baru (4.13.). Pojawienie si¢ po
trzech do pigciu minutach mlecznego zmetnienia weglanu baru swiadczy o obecnosci
kwasu szczawiowego.

Oznaczanie chloroformu w pascie do z¢bdéw

I. Cel 1 zakres metody
Metoda ta jest stosowana do oznaczania chloroformu w pascie do z¢gbow za pomoca
chromatografii gazowej. Metoda ta jest odpowiednia do oznaczania chloroformu na
poziomie 5 % lub ponizej.
2. Definicja
Zawartos¢ chloroformu oznaczona ta metodg jest wyrazona jako procent masowy w
wyrobie.
3. Zasady
Otrzymuje si¢ zawiesing pasty do zgbdw w mieszaninie dimetyloformamidu/metanolu,
do ktérej dodaje si¢ znang ilod¢ acetonitrylu jako wzorzec wewnetrzny. Po odwirowaniu
proby faza ciekta jest analizowana metoda chromatografii gazowe] i obliczana jest
zawartos¢ chloroformu.
4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
4.1. Porapak Q, Chromosorb 101 lub rownowazny, 80 do 100 mesh
4.2. Acetonitryl
4.3. Chloroform
4.4. Dimetyloformamid
4.5. Metanol
4.6. Roztwor wzorca wewngtrznego
Do 50 ml kolbki miarowej doda¢ pipetg S ml dimetyloformamidu (4.4.) i doda¢ okoto
300 mg (M mg) acetonitrylu, dokladnie odwazonego. Uzupelni¢ do kreski
dimetyloformamidem i wymieszac.
4.7. Roztwor do oznaczania wzglednego wspotczynnika odpowiedzi
Do 10 ml kolbki miarowej dodac¢ pipeta doktadnie 5 ml roztworu wzorca wewngtrznego
(4.6.) 1 doda¢ okoto 300 mg (M, mg) chloroformu, doktadnie odwazonego. Uzupetnic
do kreski dimetyloformamidem i wymieszac.
5. Aparatura i wyposazenie
5.1. Waga analityczna
5.2. Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym
5.3. Mikrostrzykawka pojemnosci 5 do 10 ul 1 kalibracji co 0.1 ul
5.4. Pipety ze zbiornikiem gruszkowym pojemnosci 1,415 ml
5.5. Kolby miarowe 101 50 ml
5.6. Probdéwki, okoto 20 ml, z nakretka, Sovirel France nr 20 lub rownowazne. Nakretka ma
wewnetrzng plytke uszczelniajaca, pokryta z jednej strony teflonem

5.7. Wirdéwka.
6. Procedura
6.1. Odpowiednie warunki chromatografii gazowej
6.1.1. Materiat kolumny: szkto
dhugos¢: 150 em
srednica wewngtrzna: 4 mm

srednica zewngtrzna: 6 mm
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6.1.2. Wypeti¢ kolumng wypetnieniem Porapak QQ, Chromosorb 101 tub rownowaznym 80
do 100 mesh (4.1.) za pomoca wibratora.

6.1.3. Detektor plomieniowo-jonizacyjny: nalezy nastawi¢ jego czutos¢ tak, aby przy
wprowadzeniu 3 pl roztworu wedlug 4.7. wysokos¢ piku acetonitrylu wynosita okoto
trzech czwartych petnego zakresu wysokosct piku.

6.1.4. Gazy:

Nosnik azot, szybkos¢ przeptywu 65 ml/min
Pomocniczy: nastawi¢ przeplyw gazow do detektora tak, aby przeptyw powietrza fub
tlenu byt pig¢ do dziesi¢ciu razy wigkszy niz wodoru.

6.1.5. Temperatury:

dozownik: 210 °C
detektor: 210 °C
piec kolumny: 175 °C

6.1.6. Szybkos¢ przesuwu papieru: okoto 100 ¢cm na godzing.
6.2. Przygotowanie probki
Pobra¢ probke do analizy z niecotwieranej tubki. Usuna¢ jedny trzecig zawartoscl,
zatozy¢ z powrotem nakrgtke na tubg, wymieszac starannic w tubie i nastepnie pobrac
probke analityczna.
6.3. Oznaczenie
6.3.1. Do probowki z nakretka (5.6.) odwazy¢ 6 do 7 g (Mog) z dokladnoscia do 10 mg pasty
do z¢gbow, przygotowane) zgodnie z punktem 6.2., 1 dodac trzy mate szklane ziarenka.
6.3.2. Do probowki doda¢ pipetg dokladnie 5 ml roztworu wzorca wewngtrznego (4.6.), 4 ml
dimetyloformamidu (4.4.) i | ml metanolu (4.5.), zamkna¢ probowke 1 wymieszac.
6.3.3. Wytrzasna¢ zamknigta probéwke w mechanicznej wytrzasarce w ciggu pot godziny
i odwirowac ja w ciggu 15 minut 7 takg szybkoscia, aby otrzymaé wyrazny rozdzial
faz.
Uwaga: czasami zdarza si¢, ze faza ciekta jest metna po wirowaniu. Pewng poprawe
mozna uzyska¢ przez: dodanie 1 do 2 g chlorku sodowego do fazy ciekiej,
pozostawienie do odstania i ponowne odwirowanic.
6.3.4. Wprowadzi¢ do chromatografu 3 pl tego roztworu (6.3.3.) w warunkach opisanych w
punkcie 6.1. Powtdrzy¢ te operacje w warunkach opisanych powyzej, mozna podac
nastepujace czasy retencji jako wartosci orientacyjne:

Metanol srednio | minuta
Acetonitryl srednio 2-5 minut
Chloroform Srednio 6 minut
Dimetyloformamid =15 minut.

6.3.5. Oznaczenic wzglednego wspotezynnika odpowiedzi. Wprowadzi¢ 3 pl roztworu (4.7.)
dla oznaczenia tego wspotczynnika. Powtorzy¢ operacje. Oznacza¢  wzgledny
wspotezynnik odpowiedzi codziennte.

7. Obliczenia

7.1.  Obliczenic wzglednej odpowiedzi

7.1.1. Zmierzy¢ wysokos¢ 1 szerokos¢  w o polowic  wysokoser  pikow acetonitrylu
i chloroformu 1 obliczyé powierzchnie obu pikow, zgodnie z wzorem: wysokoS¢ x
szerokos¢ w polowie wysokoscl.

7.1.2. Oznaczy¢ powierzchnie pikow acctonitrylu 1 chloroformu w  chromatogramic,
otrzymanym zgodnie z punktem 6.3.5., 1 obliczy¢ wzgledny odpowiedz fs za pomocy
nastgpujacego wzoru:
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AsxMi Asx /10 M

fs = =
Ms x Ai Aix M,
w ktorym:
fs - wspotczynnik wzglednej odpowiedzi dla chloroformu,
As - powierzchnia piku chloroformu (6.3.5.),
Al - powierzchnia piku acetonitrylu (6.3.5.),
Ms - ilog¢ chloroformu w mg na 10 ml roztworu oméwionego w punkcie
6.3.5. (= M),
Mi - tlos¢ acetonitrylu w mg na 10 ml roztworu omowionego w punkcie

6.3.5. (= /10 M).
Obliczy¢ srednig z otrzymanych wynikow.
7.2.  Obliczenie zawartosci chloroformu
7.2.1. Obliczy¢ zgodnie z punktem 7.1.1. powierzchnie pikow chloroformu i acetonitrylu na
chromatogramie otrzymanym w procedurze opisanej w punkcie 6.3.4.
7.2.2. Obliczy¢ zawartos¢ chloroformu w pascie do zgbow za pomoca nastgpujacego wzoru:

As x Mi Asx M
%X = x 100 % =
fs x M x Al fs x A1 x Mg x 100

w ktorym:

%X — zawarto$¢ chloroformu w pascie do z¢gbow, wyrazona jako procent masowy,

As - powierzchnia piku chloroformu (6.3.5.),

Ai - powierzchnia piku acetonitrylu (6.3.5.),

M — masa w mg probki omowionej w punkcie 6.3.1. (=1 000 x My),

Mi  — ilo$¢ acetonitrylu w mg na 10 ml roztworu otrzymanego zgodnie z

punktem 6.3.2. (=1/10 M).
Obliczy¢ srednig oznaczong zawartos¢ i przedstawi¢ wynik z doktadnoscig do 0,1 %.
8. Powtarzalnos¢

Dla zawartosci chloroformu wynoszacej okoto 3 % réznica migdzy wynikami dwoch
rownolegltych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczy¢
bezwzglednej wartosci 0,3 %.

Oznaczanie cynku

. Cel i zakres metody
Metoda ta jest odpowiednia do oznaczania cynku w kosmetykach, wystgpujacego jako
chlorek, siarczan lub 4-hydroksybenzenosulfonian lub jako pofaczenie kilku z tych soli
cynkowych.

2. Definicja
Zawartos¢ cynku w prébcee jest oznaczana grawimetrycznie jako bis(tlenek 2-metylo-8-
-chinolilowy) 1 wyrazana jako procent masowy cynku w probcee.

3. Zasada
Cynk znajdujacy sie w roztworze jest w srodowisku kwasnym wytracany jako bis(tlenek
2-metylo-8-chinolilowo) cynkowy. Po odsaczeniu osad suszy si¢ 1 wazy.
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4. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystoscl analitycznej.

4.1. 25 % (m/m) stezony amoniak, d ;" = 0,91

4.2. Lodowaty kwas octowy

4.3. Octlan amonu

4.4. 2-metylochinolin-8-ol

4.5. 6 % (m/v) roztwor amoniaku
Przenies¢ 240 g stezonego amoniaku (4.1 do 1 000 ml kolby miarowej, uzupelnié
wodg destylowang do kreski 1 wymieszac.

4.6. 0.2 M roztwor octanu amonu
Rozpusci¢ 15,4 g octanu amonu (4.3.) w wodzie destylowanej w kolbie miarowej 1 000 ml,
uzupetni¢ wodg do kreski 1 wymieszac.

4.7. Roztwor 2-metylochinolin-8-olu
Rozpusci¢ 5 g 2-metylochinolin-8-olu w 12 ml kwasu octowego lodowatego 1 nastepnie
przenies¢ z destylowang woda do 1 000 ml kolby. Rozcienczy¢é woda do kreski
1 wymieszac.

5. Aparatura i wyposazcnic

5.1. Kolby miarowe, 1001 1 000 ml

5.2, Zlewki, 400 ml

5.3. Cylindry miarowe, 501 150 ml

5.4. Pipety kalhibrowane, 10 ml

5.5. Tygle z tiltrem G-4

5.6. Kolby prozniowe, 500 ml

5.7. Wodna pompa prozniowa

5.8. Termometr kalibrowany od 0 do 100 °C

5.9. Eksykator z odpowiednim srodkiem odwadnajacym 1 wskaznikiem wilgotnoset,
np. zelem krzemionkowym lub réwnorzednym

5.10. Piec do suszenia z temperaturg uregulowang na 15042 °C

5.11. Pehametr

5.12. Ogrzewana ptytka

5.13. Bibuta filtracyjna, firmy Whatman nr 4 [ub rownorzedna.

6. Procedura

6.1. Do zlewki pojemnosci 400 ml zwazy¢ S do 10 g (M gramdw) analizowanej probki,
zawierajgcej okoto 50 do 100 mg cynku, doda¢ 50 ml wody destylowanej 1 wymieszac.

6.1.1. Przesaczyc, jesli potrzeba, za pomocg pompy prozniowej, zachowac przesacz.

6.1.2. Powtorzy¢ operacje ekstrakeji 7 dalszymi 50 ml wody destylowanc). Przesaczyc

1 potaczy¢ przesacza.

6.2. Dla kazdych 10 mg cynku. znajdujacych si¢ w roztworze (6.1.2.), doda¢ 2 ml roztworu
2-metylochinolin-8-olu (4.7.) 1 wymieszac.

6.3. Rozcienczy¢ micszaning 150 ml wody  destylowanej, doprowadzi¢ temperaturg
mieszaniny do 60 °C (5.12.) i doda¢ 45 m! 0,2 M roztworu octanu amonu (4.6.), stale
mieszajac.

6.4. Doprowadzi¢ pH roztworu do 3.7--5.9. dodawac¢ micszajge 6 % roziwor amoniaku
(4.5.). pH roztworu zmierzy¢ pchametrem.

6.5. Odstawi¢ roztwor na 30 minut. Przesaczy¢ 7za pomocyg wodnej pompy prozniowe] przez
tygiel z filtrem G-4, ktéry wysuszono uprzednio (150 “C) i zwazono po schtodzeniu
(Mg gramow) i przemy¢ osad 150 ml wody destylowanej o temperaturze 95 °C.

6.6. Umicscic tygiel z filtrem w suszarce o temperaturze nastawionej na 150 °C 1 suszy¢ w
ciggu jednej godziny.

6.7. Wyjac tygiel 7z pieca, umiesci¢ w cksykatorze (5.9.) i — po schlodzeniu do temperatury
pokojowej - oznaczy¢ mase (M gramow).
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7. Obliczenie
Obliczy¢ zawarto$¢ cynku w probee jako procent masowy (% m/m) za pomocy
nastepujacego wzoru:

(M- Mg) x 17,12

% cynku =
M

w ktorym:
M - masa w gramach probki pobrane) do analizy wedtug 6.1.,
My — masa w gramach pustego 1 suchego tygla 7 filtrem (6.5.),
M, — masa w gramach tygla z filtrem 1 osadem (6.7.).
8 Powtarzalnos¢
Dla zawartosci cynku okoto 1 % (m/m) roznica miedzy wynikami dwu rownolegtych
oznaczen, wykonywanych dla tej samej probki, nic powinna przekracza¢ bezwzglednej
wartosct 0,1 %.

Identyfikacja i oznaczanie kwasu 4-hydroksybenzenosulfonowego

1. Cel 1 zakres metody
Mectoda jest odpowicdnia do identy tikacy i oznaczania kwasu
4-hydroksybenzenosulfonowego w kosmetykach takich, jak acrozole 1 ptyny do twarzy.
2. Definicja
Zawartos¢ kwasu 4-hydroksybenzenosulfonowego, oznaczona zgodnie z tg metoda, jest
wyrazona jako procent masowy bezwodnego 4-hydroksybenzenosulfonianu cynku w

wyrobie.

3. Zasada
Probka analityczna zostaje zatgzona pod zmnigjszonym cisnicniem, rozpuszezona w
wodzic i oczyszezona przez ckstrakeje chloroformem. Kwas

4-hydroksybenzenosulfonowy oznacza si¢ jodometryeznie 7 €zgSCl przesgczoncgo
roztworu wodnego.

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosct analitycznej.

4.1. 36 % (m/m) stgzony kwas chlorowodorowy, di” =1.18

4.2. Chloroform

4.3. Butan-1-ol

4.4. Kwas octowy lodowaty

4.5. Jodek potasu

4.6. Bromek potasu

4.7. Weglan sodu

4.8. Kwas sulfanililowy

4.9. Azotan (111) sodu

4.10. 0,1 N bromian potasu

4.11. 0,1 N roztwor tiosiarczanu sodu

4.12. 1% (m/v) wodny roztwor skrobi

4.13. 2 % (m/v) wodny roztwdr weglanu sodu

4.14. 4,5 % (m/v) wodny roztwor azotanu (I11) sodu

4.15. 0,05 % (m/v) roztwor ditizonu w chloroformie

4.16. Roztwor rozwijajacy: butan-1-ol/kwas octowy lodowaty/woda  (4:1:5  czescl

objetosciowych); po zmieszaniu w rozdzielaczu oddzieli¢ dolng fazg.
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4.17

4.18.

5.
5.1.
5.2.
5.3.
54.
5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
5.9.
5.10
5.11
6.

7.2.

7.3.

7.4.

7.5.

8.

8.1.

8.2.

. Odczynnik Pauly'cgo: rozpusci¢ 4.5 g kwasu sulfamhiowego (4.8.) w 45 ml stezonego
kwasu chlorowodorowego (4.1.) ogrzewajac i rozcienczy¢ roztwor woda do 500 ml.
Schtodzic 10 ml roztworn w naczvniu » woda 1 lodem i dodac, mieszajac, 10 ml
zimnego roztworu azotanu (1il) sodu (4.14.). Odstawi¢ roztwor na 15 minutl w
temperaturze 0 °C (w tej temperaturze roztwar jest rwaly w clagu jednego do trzech
dni) 1 — bezposrednio przed spryskiwaniem (7.5.) — doda¢ 20 mi roztworu weglanu sodu
(4.13.).
Gotowe przygotowane plvtki  celulozowe do  chromatografit - cienkowarstwowej:
wielkos¢ 20 x 20 cm, grubosc warstwy adsorbenta 0,25 mm.
Aparatura i wyposazenie
Okragtodenne kolby ze szlifowanym korkiem szklanvm, 100 ml
Rozdzielacz, 100 ml
Kolba stozkowa ze szlifowanym korkiem szklanym, 250 ml
Biureta, 25 ml
Pipety ze zbiornikiem gruszkowym. 1,21 10 ul
Pipeta kalibrowana, Sl
Mikrostrzykawka, 10 ul z kalibracja co 0.1 ul
Termometr kalibrowany od 0 do 100 “C
Laznia wodna z elementem grzewcezym
. Piec do suszenia, dobrze przewictrzany i nastawiony na temperaturg 80 °C
. Typowe urzadzenie do wykonania chromatogralii cienkowarstwowey.
Przygotowanie probki
W% opisangj ponizej metodzie identy fikagji I oznaczania kwasu
hydroksybenzenosulfonowego w acrozolach uzvwana jest pozostatosé otrzymana przez
usunigcie z pojemnika aerozolowcego rozpuszezalnikow i propelentow, ktdre wyparowujg
pod normalnym ci$nicniem.
Identyfikacja
Nanies¢ za pomocy mikrostrzykawki (5.7.) po Sul pozostatoser (6.) lub probki w
kazdym z szeSciu punktow na linii poczatkowej w odlegltosci 1 em od dolnej krawedzi
ptytki do chromatografii ciecnkowarstwowej (4.18.).
Umiesci¢ ptytk¢e w komorze rozwijajace), ktora juz zawicra roztwor rozwijajacy (4.16.),
1 rozwija¢ do osiagnigcia przes crzolo rozpuszezalnika odlegloser 15 em od linii
poczatkowe;).
Wyjaé ptytke 7 roztworu rozwijajacego 1 wysuszyve w 80 °C do momentu, kiedy opary
kwasu octowego nie beda wycrzuwalne. Spryskac¢ plyvtke roztworem weglanu sodu
(4.13.) 1 wysuszy¢ na powietrzu.
Przykry¢ potowe plytki szklang ptvika 1 spryskac nieprzykryvta czes¢ 0.05 % roztworem
ditizonu (4.15.). Pojawicnic si¢ purpurowoczerwonych plam na chromatogramie
wskazuje na obecnosc jonow cynku.
Przykry¢ spryskang czeS¢ phviki szklang  plvika 1 spryska¢  pozostalg  czesc
odczynnikiem Pauly'ego (4.17.). Na obecnos¢ kwasu 4-hvdroksybenzenosulfonowego
wskazuje pojawienie si¢ zottobrazowych plam o wartosei Ry okoto 0.26, podczas gdy
z6ha plama o wartosci Ry okoto 0,45 na chromatogramie wskazuje na obecnos¢ kwasu
3-hydroksybenzenosulfonowego.
Oznaczenie
Do okragtodennej kolby pojemnosci 100 ml odwazy¢ 10 ¢ probki lub pozostatosct (6.)
1 odparowaé¢ prawic do sucha pod prdéznia w wyparce obrotowej na tazni wodnej o
temperaturze 40 °C.
Wprowadzi¢ pipeta do kolby 10 ml (V, ml) wody 1 rozpuscic pozostato$¢ po
odparowaniu (8.1.) przez ogrzewanie.
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8.3. losciowo przenie$¢ roztwdr do rozdzielacza (5.2.) i ckstrahowaé wodny roziwor
dwukrotnie porcjami po 20 ml chloroformu (4.2.). Po kazdej ekstrakeji odrzucaé faze
chloroformowa.

8.4. Przesaczy¢ wodny roztwor przez karbowany sgczek. Zaleznie od oczekiwane;
zawartosci kwasu hydroksybenzenosulfonowego przeniesé¢ pipetg 1,0 lub 2 ml (V»)
przesaczu do 250 ml kolby stozkowej (5.3.) 1 rozcienczy¢ wodg do 75 ml.

8.5. Doda¢ 2,5 ml 36 % kwasu chlorowodorowego (4.1.) 1 2,5 g bromku potasu (4.6.).
zmieszac i doprowadzi¢ temperature roztworu do 50 °C za pomocg tazni wodnej.

8.6. Dodawa¢ z biurety 0,1 N roztworu bromianu potasu (4.10.) az roztwor, stale o
temperaturze 50 °C, stanie si¢ zotty.

8.7. Doda¢ dalsze 3,0 ml roztworu bromianu potasu (4.10.), zamkng¢ kolbg korkiem
1 pozostawi¢ na 10 minut w fazni wodnej o temperaturze 50 °C. Jesh po 10 minutach
roztwor stract swoja barwe, doda¢ dalsze 2.0 ml roztworu bromianu potasu (4.10.),
zamknac¢ kolbg korkiem i ogrzewaé przez 10 minut w tazni wodnej, utrzymywanc| w
temperaturze 50 °C. Zanotowac¢ catkowita ilos¢ dodanego roztworu bromianu potasu (a).

8.8. Schlodzi¢ roztwor do temperatury pokojowej, doda¢ 2 g jodku potasu (4.5.)
1 wymieszac.

8.9. Odmiareczkowac powstaly jod 0,1 N roztworem tiosiarczanu sodu (4.11.). Przy koncu
miareczkowania doda¢ kilka kropli roztworu skrobi {(4.12.) jako wskaznika. Zanotowac
ilos¢ uzytego tiosiarczanu sodu (b).

9. Obliczenie
Obliczy¢ zawartos¢ hydroksybenzenosulfonianu cynku w probee lub pozostatosct (6.)
jako procent masowy (m/m) za pomocg nastepujacego wzoru:

(a -h)yxV, x0,00514 %100

% m/m hydroksybenzenosulfonianu cynku =

mxJ,
w Ktorym:
a — catkowita ilos¢ w mililitrach dodanego 0,1 N roztworu bromianu potasu (8.7.).
b — ilo$¢ w mililitrach 0,1 N roztworu tiosiarczanu sodu (4.11.) uzytego do
odmiareczkowania (8.9.),
m — ilos¢ analizowanego produktu lub pozostatosct wyrazona w miligramach (8.1.),
V; — objetos¢ roztworu otrzymanego wedtug pkt 8.2. wyrazona w mililitrach,

V> — objeto$¢ rozpuszczonej pozostatosci po odparowaniu uzytej do analizy (8.4.)
wyrazona w mililitrach.

W przypadku aerozoli wynik pomiaru w % (m/m) pozostatosci (6.) musi by¢ wyrazony
w odniesieniu do oryginalnego wyrobu. W celu wykonania tej zamiany podano zasady
pobierania probek aerozoli.

10. Powtarzalnos¢
Dla zawartosci okoto 5 % hydroksybenzenosulfonianu cynku roznica migdzy wynikami
dwu oznaczen, przeprowadzonych réwnolegle dla tej samej probki, nie powinna
przekracza¢ bezwzglednej wartosct 0,5 %.

I1. Interprctacja wynikdw
Maksymalna zawarto$¢ 4-hydroksybenzenosulfonianu cynku w plynach do twarzy
i dezodorantach wynosi 6 % (m/m). Sformulowanie to oznacza, ze obok zawartosci
kwasu hydroksybenzenosulfonowego nalezy oznaczy¢ zawartos¢ cynku. Pomnozenie
obliczonej zawartosci hydroksybenzenosulfonianu cynku (9.) przez wspolczynnik
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0,1588 daje minimalng zawartos¢ cynku w % (m/m), ktora teoretycznic musi Sig
znajdowa¢  w  wyrobie w  zwigzku z  oznaczona zawarloScia  kwasu
hydroksybenzenosulfonowego.  Zawartos¢ cynku —  rzeczywiscie  oznaczona
grawimetrycznie — moze jednak by¢ wyzsza, poniewaz chlorek cynku i siarczan cynku
moga by¢ réwniez uzywane w kosmetykach.

Identyfikowanie Srodkow utleniajgcych i oznaczanie nadtlenku

wodoru w kosmetykach do pielggnacji wltosow

Cel 1 zakres

Jodometryczne oznaczanie nadtlenku wodoru w kosmetykach jest mozliwe jedynie w
przypadku nieobecnosci innych srodkow utleniajacych, ktore utleniaja jodki do wolnego jodu.
W konsekwencji konieczne jest przed jodometrycznym oznaczaniem nadtlenku wodoru
wykrycie 1 zidentyfikowanie innych obecnych srodkow utleniajacych. Identyfikacja ta dzieli
si¢ na dwa etapy: pierwszy obejmuje nadsiarczany, bromiany 1 nadtlenck wodoru, a drugi
nadtlenek baru.

A.
l.

2.

2.1.

Identyfikowanie nadsiarczanéw, bromianow i nadtlenku wodoru
Zasada
Nadsiarczan sodu, nadsiarczan potasu i nadsiarczan amonu oraz bromian potasu, bromian
sodu 1 nadtlenek wodoru — pochodzace lub nie z nadtlenku baru - sa identytikowane
przez bibutowa chromatografi¢ zstepujaca, z zastosowaniem dwoch rozpuszezalnikow
rozwijajacych.
Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystodei analitycznej.

0,5 % (m/v) wodne roztwory nastepujacych zwiazkow:

2.1.1. Nadsiarczan sodu
2.1.2. Nadsiarczan potasu
2.1.3. Nadsiarczan amonu
2.1.4. Bromian potasu
2.1.5. Bromian sodu
2.1.6. Nadtlenek wodoru

2.2.
2.3.

2.4.
2.5.
2.6.

2.7.

3.

3.1
3.2
3.3.
3.4.
3.5.
4.

4.1.

Rozpuszczalnik rozwijajacy A, etanol 80 % (v/v)
Rozpuszczalnik rozwijajacy B. benzen - metanol - 3-metylobutan-i-ol - woda
(34:38:18:10 obj.)
Srodek wywotujaey A, 10 % (m/v) wodny roztwor jodku potasu
Srodek wywotujacy B, 1 % (m/v) wodny roztwor skrobi
Srodek wywotujacy C. 10 % (m/m) kwas chlorowodorowy
4 N kwas chlorowodorowy.
Aparatura 1 wyposazenie
Bibuta chromatograficzna (Whatman nr 3 i 4 lub ich rownowazniki)
Mikropipeta, 1 pl
Kolby miarowe, 100 ml
Saczki karbowane
Aparatura do zstepujacej chromatogratii bibutowej.
Przygotowanie probki
Wyroby rozpuszczalne w wodzie
Przygotowa¢ po dwa roztwory kazdej probki przez rozpuszezenie 1 g 1 5 g wyrobu
kolejno w 100 ml wody. Pobra¢ po 1 ml kazdego 7z tych roztworow do analizy metody
chromatogratii bibutowej opisang w punkcie 5.
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4.2. Wyroby stabo rozpuszczalne w wodzie
Odwazy¢ 1 g1 5 g probki 1 zawiesi¢ w 50 ml wody, uzupetni¢ do 100 ml woda w obu
przypadkach i wymiesza¢. Przesaczyé obic zawiesiny przez karbowany lejek (3.4.)
1 pobra¢ | ul kazdego przesgczu do analizy metodg chromatogratii bibutowej opisanej
w punkcie 5.

4.3. Kremy
Zawiesi¢ 5 g 1 20 g kazdego wyrobu w 100 ml wody 1 zastosowaé dyspersje do
wykonania analizy metoda chromatografii bibutowej opisana w punkcie 5.

5. Metoda

5.1. Umiesci¢ odpowiednig ilos¢ rozpuszezalnikow A (2.2.) 1 B (2.3.) w dwoch oddzielnych
komorach chromatograficznych w celu przeprowadzenia zstgpujacej chromatografii
bibutowej. Nasyca¢ komory chromatograficzne oparami rozpuszczalnikdw w ciagu co
najmniej 24 godzin.

5.2. Nanies¢ po 1 pl jednego roztworu probki 1 jednego roztworu odniesienia
przygotowanych wedtug opisu w pkt 4. 1 2.1. w kazdym punkcie startowym paska
bibuty chromatograficznej (Whatman nr 3 lub rdwnowaznej) dtugosci 40 c¢m i szerokosci
20 cm (3.1.) lub innego odpowiedniego formatu 1 odparowad rozpuszczalnik na powietrzu.

5.3. Umiesci¢ pasek chromatograficzny (5.2.) w komorze chromatograficzne) z
rozpuszczalnikiem rozwijajacym A (5.1.) 1 rozwija¢ do chwili, kiedy czoto
rozpuszczalnika osiagnie odlegtos¢ 35 cm (okoto 15 godzin).

5.4. Powtdrzy¢ procedurg opisang w pkt 5.2. 1 5.3. 7 uzyciem bibuty chromatograficzne]
(Whatman nr 4 lub rownowaznej) (3.1.) i rozpuszczalnikiem rozwijajacym B. Rozdziat
chromatograficzny prowadzi¢c do chwili, kiedy czoto rozpuszczalnika osiggnie
odlegtosc¢ 35 cm (okoto pigciu godzin).

5.5. Porozwini¢ciu wyjac¢ chromatogramy z komory 1 wysuszy¢ na powietrzu.

5.6. Wywota¢ plamy na chromatogramic przez spryskanic go kolejno:

5.6.1. Srodkiem wywotujacym A (2.4.) i nastepnic po krétkim czasie srodkiem
wywolujgeym B (2.5.). Plamy nadsiarczandw  pojawia si¢  plerwsze na
chromatogramie, a nastegpnie wywotane zostajq plamy nadtlenku wodoru.

Obrysowac¢ plamy otowkiem.

5.6.2. Srodkiem wywotujgeym C (2.6.) chromatogramy otrzymanc zgodnic z opisem w
punkcie 5.6.1.; szaroniecbieskie plamy na chromatogramie wskaza na obecnosé
bromiandw.

5.7. W opisanych powyzej warunkach wtasciwych dla rozpuszcezalnikdw rozwijajacych A

(2.2.) 1 B (2.3.), wartosci Ry dla substancji odniesicnia (2.1.) sg w przyblizeniu

nastgpujace:
roztwor rozwijajacy A (2.2.)  roztwor rozwijajacy B (2.3.)
nadsiarczan sodu 0,40 0,10
nadsiarczan potasu 0,40 0,02 +/- 0,05
nadsiarczan amonu 0,50 0,02 +/- 0,20
bromian sodu 0,40 0,20
bromian potasu 0,40 0,10 +/- 0,20
nadtlenek wodoru 0,80 0,80

B. Identyfikowanie nadtlenku baru

1. Zasada
Nadtlenek baru jest identyfikowany na podstawic powstawania nadtlenku wodoru po
zakwaszeniu probki (A.4.2.) i obecnosci jonu baru:



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14425 — Poz. 2106

- w nieobecnosci nadsiarczandw (A) przez dodanie rozcicnezonego kwasu siarkowego
do czgscl kwasnego roztworu probki (B.4.1.), w wyniku czego powstaje bialy osad
siarczanu baru. Obecnos¢ jonodw baru w prdobee (B.4.1.) jest ponownie potwierdzona
metoda chromatografii bibutowej wedtug metody opisanej ponizej (B.5.),

- jesli rbwnoczesnie w probee obecne sq nadtlenek baru 1 nadsiarczany (B.4.2.) przez
poddanie stapianiu pozostatosci z roztworu (B.4.2.) w srodowisku alkalicznym, po
rozpuszczeniu w kwasie chlorowodorowym, obecnos¢ jondw baru w roztworze stopu
(B.4.2.3.) stwierdza si¢ metodg chromatografii bibutowej i/lub przez wytracenie osadu
siarczanu baru.

2. Odczynniki

2.1. Metanol

2.2. 36 % (m/mj stezony kwas chlorowodorowy

2.3. 6 N kwas chlorowodorowy

2.4. 4 N kwas siarkowy

2.5. Sol sodowa kwasu rodyzonowego (3,4,5,6-tetraoksocyklohcksen-1.2-diolu)

2.6. Chlorek baru (BaCl, x 2H-0)

2.7. Bezwodny weglan sodu

2.8. 1 % (m/v) wodny roztwor chlorku baru

2.9. Rozpuszczalnik rozwijajacy zawicrajacy metanol, stezony kwas chlorowodorowy

(stezenie 36 %) 1 wodg (80:10:10 obj.)

2.10. Srodek wywotujacy, 0,1 % (m/v) wodny roztwor soli disodowej kwasu rodyzonowego,

swiezo przygotowany bezposrednio przed uzyciem.

3. Aparatura t wyposazenie

3.1. Mikropipeta, 5 pl

3.2. Tygle platynowe

3.3. Kolby miarowe, 100 ml

3.4. Bibuta chromatografticzna firmy Schleicher and Schull 2043b lub rownowazna. Bibule

oczyszceza si¢ przez pozostawienie jej na noc w komorze chromatograficznej (A.3.5.)
zawierajacej rozpuszezalnik rozwijajacy (B.2.9.) i nastgpnie suszy.

3.5. Karbowany saczek bibulowy

3.6. Aparatura do zstgpujacej chromatografii bibutowe;j.

4. Przygotowanie probki

4.1. Wyroby niezawierajace nadsiarczanow

4.1.1. Zawiesi¢ 2 ¢ wyrobu w 50 ml wody 1 doprowadzi¢ kwasem chlorowodorowym
(B.2.3.) pH dyspersji do wartosci okoto 1.

4.1.2. Za pomocg wody przenies¢ dyspersje do 100 ml kolby miarowej, uzupetni¢ woda do
kreski 1 wymieszac. Uzywac tej dyspersji do analizy metoda chromatografii bibutowc;j
opisanej w punkcie 5 i do identyfikowania obecnosci baru przez wytraeanie siarczanu.

4.2. Wyroby zawierajace nadsiarczany.

4.2.1. Zawiesi¢ 2 g wyrobu w 100 ml wody i przesaczy¢.

4.2.2. Do wysuszonej pozostatosci dodac siedem do dziesigeiu razy wigeej wagowo weglanu
sodu (B.2.7.), wymieszaé i stapia¢ mieszaning w tyglu platynowym (B.3.2.) w ciagu
pot godziny.

4.2.3. Schtodzi¢ do temperatury pokojowej, rozpusci¢ stop w 50 ml wody 1 przesaczy¢
(B.3.5).

4.2.4. Rozpusci¢ pozostatos¢ ze stopu w kwasie chlorowodorowym (B.2.3.) i uzupelni¢
woda do 100 ml. Uzywacé tego roztworu do analizy metoda chromatografii bibulowej
opisang w punkcie 5 i do identyfikowania obecnosci baru przez wytracanie siarczanu.
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5.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.
5.5.

3.1.
3.2
3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.

4.1.
4.2.
4.3.
4.4.
4.5.
4.6.

5.1.

5.2.

5.3.

Metoda
Umiesci¢ odpowiednig ilos¢ rozpuszcezalnika rozwijajacego (B.2.9.) w komorze do
zstepujacej chromatografii bibutowej 1 wysycac¢ komorg w ciggu co najmniej 15 godzin.
Na kawatku bibuly chromatograficznej - przygotowanej tak jak opisano w punkcie
B.3.4. — nanosi¢ po 5 pl kazdego roztworu przygotowanego wedlug punktu B.4.1.2.
1 B.4.2.4. 1 roztworu odniesienia B.2.8. w trzech punktach startowych.
Wysuszy¢ bibul¢ z naniesionymi probkami i roztworem odniesienia na powietrzu.
Rozwija¢ chromatogram do chwili, kiedy czoto rozpuszczalnika osiagnie 30 cm.
Wyjac chromatogram z komory i wysuszy¢ na powietrzu.
Wywota¢ plamy na chromatogramie przez spryskanie bibuly Srodkiem wywolujacym
(B.2.10.). W przypadku obecnosci baru pojawiaja si¢ na chromatogramic czerwone
plamy o wartosci Ry okoto 0,10.

Oznaczanie nadtlenku wodoru
Zasada
Jodometryczne oznaczanie nadtlenku wodoru polega na nastepujacej reakcji:

H.O, + 2H  + 21 2 1, + 2H-0

Przemiana ta zachodzi powoli, lecz mozna jg przyspieszyé przez dodatek molibdenianu
amonu. 1lo§¢ powstatego jodu jest oznaczona miareczkowo tiosiarczanem sodu 1 stanowi
miare zawartosci nadtlenku wodoru.
Definicja
Zawartos¢ nadtlenku wodoru oznaczona w sposob opisany ponizej jest wyrazona jako
procent masowy (% m/m) wyrobu.
Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analityczne]
2 N kwas siarkowy
Jodek potasu
Molibdenian amonu
0,1 N tiosiarczan sodu
10 % (m/v) roztwor jodku potasu, $wiezo przygotowany bezposrednio przed uzyciem
20 % (m/v) roztwor molibdenianu amonu
1 % (m/v) roztwor skrobi
Aparatura i wyposazenie
Zlewki, 100 ml
Biureta, 50 ml
Kolby miarowe, 250 ml
Cylindry miarowe, 251 100 ml
Pipety jednomiarowe, 10 ml
Kolby stozkowe, 250 ml
Metoda
Odwazy¢ okoto 10 g (m gramdw) wyrobu zawierajacego okoto 0,6 g nadtlenku wodoru
w zlewce 100 ml. Przenies¢ zawartos¢ zlewki za pomoca wody do kolby miarowe;j
250 ml, uzupetni¢ wodg do kreski 1 wymieszac.
Odmierzy¢ pipeta 10 ml roztworu probki (5.1.) do 250 ml kolby stozkowej (4.6.)
i dodawac kolejno 100 ml 2 N kwasu siarkowego (3.1.), 20 ml roztworu jodku potasu
(3.5.) 1 trzy krople roztworu molibdenianu amonu (3.6.).
Odmiareczkowaé powstaty jod bezzwtocznie 0,1 N roztworem tiosiarczanu sodu (3.4.)
i bezposrednio przed osiagnigciem punktu koncowego dodac¢ kilka mililitrow roztworu
skrobi jako wskaznika (3.7.). Zarejestrowac zuzycie 0,1 N roztworu tiosiarczanu sodu
(3.4.) w mililitrach (V).
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54. Wykona¢ wedtug sposobu opisanego w punkcie 5.2. 1 5.3, analiz¢ Slepej proby,
zastepujac 10 ml roztworu probki 10 ml wody. Zarcjestrowa¢ zuzycie 0,1 N roztwort
tiosiarczanu sodu w analizie Slepej proby (V, ml).

6. Obliczenie

Obliczy¢ zawarto$¢ nadtlenku wodoru w wyrobie w procentach masowych (% m/m)
wedtug nastepujacego wzoru:
(V-Vy) x 1,7008 x 250 x 100
% nadtlenek wodory = =
mx 10x 1000

(V-Vy) x 4,252

m

w ktorym:

m—  ilos¢ analizvowancgo wyrobu (5.1.),

Vy—  zuzycic 0,1 N roztworu tiostarczanu sodu do analizy slepej proby w mililitrach
(5.4,

V- zuzycie 0.1 N roztworu tiosiarczanu sodu do analizy roziworu probki w

mililitrach (5.3.).
7. Powtarzalnos¢
Dla wyrobu zawierajacego okolo 6 % (m/m) nadtlenku wodoru roznica pomigedzy
wynikami dwdch oznaczen przeprowadzonveh rownolegle dla tej samej probki nie
powinna przekraczac wartosci bezwzgledne) 0.2 %.

Identyfikowanic { oznaczanic azotanow (Il

A. Ildentyfikowanic

[. Cel i zakres
Metoda jest odpowiednia do identy lkowania azotanow (1 w kosmetykach, szezegolnie
w kremach 1 pastach.

2. Zasada
Na obecnosé  azotanu (1) wskazuje  powstawanic  barwnych  pochodnych 7
fenylohydrazonem aldehvdu 2-aminobenzoesowego (Nitrm®).

3. Odczynniki
Wszystkie odezyvnniki powinny byve ezyvstosct analityezney.

.

3.1, Rozcichiczony kwas siarkowy : rozcienczy¢ 2 mi stgzonego kwasu siarkowego (d7" = 1.84)
w ' ml wody destylowaney.

3.2, Rozcienczony  kwas  chlorowodorows:  rozeicaczyé 1 ml o stezonego  kwasu
chlorowodorowego (d" = 1.19) w 11 ml wody destylowang;.

3.3. Metanol

3.4. Roztwar fenyviohydrazonu aldehydu 2-aminobenzoesowego (odezynnik Nitrin (10) w

metanolu. Odwazy¢ 2,0 g NitrinuR i przeniesé ilosciowo do 100 mi kolby miarowe;.
Doda¢ kroplami 4 ml rozcienczonego kwasu chlorowodorowego (3.2.) 1 wytrzgsac.
Uzupetni¢ do kreski metanolem i micszac do chwili, az roztwor stanie sie catkowicie
przesroczysty. Przechowywaé roztwor w brazowej szklanej butli (4.3.).

4. Aparatura

4.1, Zlewki, 50 ml

4.2. Kolba miarowa, 100 ml
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4.3. Butla z brazowego szkia, 125 ml

4.4. Ptytka szklana, 10 x 10 cm

4.5. Lopatka z tworzywa sztucznego

4.6. Bibuta filtracyjna, 10 x 10 cm

5. Procedura

5.1. Rozsmarowa¢ czg¢$¢ badanej probki rownomiernie na phytce szklanej (4.4.), tak aby
pokry¢ powierzchni¢ do grubosei nie wigkszej niz 1 cm.

5.2. Zanurzy¢ czegs¢ arkusza bibuly filtracyjnej (4.6.) w wodzie destylowanej. Potozy¢ ja na
probee i przycisng¢ bibule filtracyjna topatka 7 tworzywa sztucznego (4.5.).

5.3. Odczekad okoto jednej minuty i nanies¢ na srodek bibuty filtracyjnej:

Dwie krople rozcienczonego kwasu siarkowego (3.1.) 1 nastgpnic dwie krople roztworu
Nitrinu ® (3.4.).

54. Po 5 do 10 sekundach zdja¢ bibul¢ filtracyjng i obejrze¢ ja w swietle dziennym.
Czerwonawopurpurowce zabarwicnie  wskazuje na obecnos$¢ azotanu (1), Jesli
zawartos¢ azotanu (111} jest niewiclka, czerwonawopurpurowa barwa zmicnia si¢ w
zOtg po 5 do 15 sckundach. Jesli obecne s duze itosci azotanu (111), taka zmiana barwy
zachodzi dopiero po | do 2 minut.

6. Uwaga

Intensywnos¢ czerwonawopurpurowe] barwy i czas, ktory uptywa przed jej zmiang na
z0tta, moze by¢ wskazowkg do oceny zawartosci azotanu (111) w probee.

B. Oznaczanic
Cel
Metoda opisuje znaczenie azotanow (I11) w kosmetykach.
2. Definicja
Zawarto$¢ azotandw (111) w probcee, oznaczona zgodnic z ta metoda, jest wyrazona w %
masowych azotanu (111) sodu.
3. Zasada
Po rozcienczeniu probki woda i wyklarowaniu roztworu azotan (111) obecny w probee jest
poddany reakg¢ji 7z sulfaniloamidem 1 N-1I-naftyloetylenodiaming. Nastgpnie oznacza si¢
absorbancje barwnego roztworu przy 538 nm.
4. Odczynniki
Wszystkic odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
4.1.  Odczynniki klarujace: odezynniki te nie mogg by¢ uzywane dtuzej niz w ciggu tygodnia
po przygotowaniu:
4.1.1. Odczynnik I Carreza:
Rozpusci¢ 106 g cyjanozelazianu potasu (1), KyFe(CN), x 3 H-O w wodzie
destylowanej i rozcicnezy¢ wodg do 1 000 ml.
4.1.2. Odczynnik 1l Carreza:
Rozpusci¢ 219,5 g octanu cynku, Zn(CH;COO)- x 2 -0 1 30 ml lodowatego kwasu
octowego w wodzie destylowanej 1 rozcienczy¢ woda do 1 000 ml.
42, Roztwor azotanu (I11) sodu:
Rozpuscic¢ 0,500 g azotanu (111) sodu w wodzie destylowanej w kolbie miarowej 1 000 ml
1 rozcienczy¢ woda do kreski, rozcienczy¢ 10,0 mi tego bazowego standardowego
roztworu do 500 ml; I ml tego roztworu = 10 mikrogramow NaNO-.
4.3. 1N roztwor wodorotlenku sodu
44. 0,2 % chlorowodorku sulfaniloamidu: rozpusci¢ 2,0 g sulfaniloamidu w 800 ml wody
podczas ogrzewania. Schtodzi¢c 1 doda¢ mieszajac 100 ml stgzonego kwasu
chlorowodorowego. Rozeienczy¢ wodg do 1 000 ml.
4.5. 5 N kwas chlorowodorowy
4.6. Odczynnik N-1-naftylowy
Roztwor ten musi by¢ przygotowany w dniu zastosowania. Rozpuscic 0.1 g
chlorowodorku N-1-naftylenoetylenodiaminy w wodzie 1 rozcienczy¢ wodg do 100 ml.

—_—
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5.
5.1.
5.2.
5.3.
5.4.
5.5.
5.6.
5.7.
5.8.
5.9.
5.10
6.
6.1.

6.2.
6.3.
6.4.
6.5.

6.6.

6.7.
6.8.

6.9.

6.10.

Aparatura

Waga analityczna

Kolby miarowe 100, 250, 500 1 1 000 mi

Pipety jednomiarowe

Cylindry miarowe 100 mi

Saczki filtracyjne karbowane o $rednicy 15 cm, niczawierajgee azotanow (H1D)

Yaznia wodna

Spektrofotometr z kuwetamt o dtugosct drogi optvezne} 1 em

Pehametr

Mikrobiurcta, 10 ml
. Zlewki, 250 ml.
Procedura
Odwazy¢ okolo 0.5 g (m gramow) 7 doktadnoscia do 0.1 mg homogenizowanej probki,
przenies¢ za pomocy goracej wody destylowane) ilosciowo do 250 ml zlewki (5.10.)
i uzupehic objetos¢ goraca woda destylowang do okofo 150 ml. Umiesci¢ zlewkg (5.10.)
w tazni wodnej (5.6.) o temperaturze 80 °C na pot godziny. Podezas tego okresu od
czasu do czasu potrzasac zlewke.
Schtodzi¢ do temperatury pokojowej 1 dodawac kolejno, podezas micszania, 2 ml
odczynnika | Carreza (4.1.1.) 1 2 ml odczynnika Il Carreza (4.1.2.).
Dodawa¢ 1 N roztwor wodorotlenku sodu (4.3.) az do uryskania plt 8.3 (Uzywac
pehametru (5.8.)). Przenic$é zawartos¢ ilosciowo do 250 ml kolby miarowe) (5.20)
1 uzupetnic¢ do kreski woda destylowana.
Wymicszaé zawartosé i przesgezy< przez saczek karbowany (5.5.).
Przenies¢ pipetg (5.3.) odpowiednig ilos¢ (V ml) klarownego przesaczu, lecz nic wigee)
niz. 25 ml, do 100 ml kolby miarowej (5.2.) 1 doda¢ wody destylowancej do objetosct 60 ml.
Po zmieszaniu dodaé¢ 10,0 ml roztworu chlorowodorku sulfaniloamidu (4.4.) i nastepnie
6,0 ml 5N roztworu kwasu chlorowodorowego (4.5.). Wymiesza¢ 1 pozostawi¢ do
odstania na pi¢¢ minut. Doda¢ 2 ml odezyvnnika N-{-naftviowego (4.6.), wymicszac
i pozostawic¢ do odstania na trzy minuty. Rozcicnerzy¢ wodg do kreski 1 wymieszac.
Przygotowac slepg probe, powtarzajge operacje 6.5. 1 6.6. bez dodawania odezynnika N-
-1-naftylowego (4.6.).
Za pomocg spektrofotometru (5.7.) zmicrzyé absorbancie przy 538 nm roztworu
otrzymanego wedtug punktu 6.6.. uzywajac slepej proby (6.7.) jako odnosnika.
Odczyta¢ z wykresu wzorcowego (6.10.) zawartos¢ azotanu (111 sodu w mikrogramach
na 100 ml roztworu (m; mikrogramow), ktora odpowiada gestosct optycznej zmierzongj
w punkcie 6.8.
Przygotowaé wykres wzorcowy dia stezen 0, 20. 40, 60, 80. 100 pg azotanu (1) sodu
w 100 ml, stosujac roztwor azotanu sodowego (H1) o stezentu 10 pg na ml (4.2.).
Obliczenia
Obliczy¢ zawartos¢ azotanu (111) sodu w procentach masowy ch za pomocg nastgpujacego
wZzoru:

250 100 m;
%(m/m) NaNO~ = — xm, x 10" x
\% m  Vimx40
w ktorym:
m — masa probki pobranej do analizy w gramach,
m; — zawartos¢ azotanu (I11) sodu w mikrogramach oznaczona w punkcic 6.9.,

V. — ilos¢ my przesaczu uzytego do pomiaru (6.5.).
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8. Powtarzalnos¢
Dla zawartosci okoto 0,2 % m/m azotanu (II1) sodu réznica migdzy wynikami dwach
rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekroczy¢
warto$ci absolutnej 0,005 %.

Identyfikacja i oznaczanie wolnych wodorotlenkow sodu
i potasu

1. Cel i zakrcs metody

Metoda podaje doktadng procedur¢ identyfikacji kosmetykdw zawierajacych znaczne

tlosc1 wodorotlenkow sodu 1/lub potasu 1 oznaczania takich wolnych wodorotlenkow

sodu 1/lub potasu w srodkach do prostowania wtosow 1 rozpuszezalnikowych srodkach do
usuwania skorek paznokci.
2. Definicja

Wolny wodorotlenek sodu i potasu sa okreslane objetoscig (iloscig) standardowego

roztworu kwasu, wymagang do zoboj¢tnicnia produktu w podanych warunkach:

otrzymana ilo$¢ wyraza si¢ jako % m/m wolnego wodorotlenku.
3. Zasady

Probka zostaje rozpuszczona lub zdyspergowana w wodzic 1 miarcczkowana

standardowym roztworem kwasu. Wartos¢ pH jest rejestrowana rownoczesnic 7

dodawaniem kwasu do roztworu wodorotlenku sodu lub potasu: punktem koncowym jest

wyrazny wzrost szybkosci zmian wartosci pH. Krzywa miareczkowania moze byé
niewyrazna w obecnosci:

a) amoniaku lub innych stabych zasad organicznych, ktére same majg raczej
sptaszczong krzywa miareczkowania z kilkoma punktami przegiecia. W tej metodzie
amoniak usuwa si¢ przez odparowanic pod zmniejszonym ci$nieniem, ale w
pokojowej temperaturze,

b) soli stabych kwasow, ktore mogg powodowac wzrost krzywej miareczkowania 7
kilkoma punktami przegigcia. W tych przypadkach tylko pierwsza cz¢s$¢ krzywej do
pierwszego z tych punktow przegi¢cia odpowiada  zoboj¢tnianiu - jonu
wodorotlenowego pochodzacego 7 wolnego wodorotlenku sodu lub potasu. Podano
inng procedure miareczkowania, odpowiednia dla przypadku, gdy zauwaza sig
nadmierne oddziatywanie soli stabych kwasow nieorganicznych. Chociaz istnicje
teoretyczna mozliwos¢, ze inne rozpuszczalne mocne zasady, np. wodorotlenek litu,
czwartorzedowy wodorotlenek amonu, mogtyby by¢ obecne, dajac wzrost pll do
wysokich wartosci, jednak obecnos¢ ich w tym rodzaju kosmetykow jest wysoce
nieprawdopodobna.

4. ldentyfikowanie

4.1. Odczynniki

4.1.1. Standardowy alkaliczny roztwor butorowy o pH 9.18 w 25 “C 0,05 M roztwor

tetraboranu sodu.

4.2. Aparatura

4.2.1. Zwykle szklane wyposazenie laboratoryjne

4.2.2. Pehametr

4.2.3. Szklana elektroda membranowa

4.2.4. Nasycona elektroda kalomelowa

4.3. Procedura
Skalibrowac pehametr za pomocg elektrod z zastosowaniem standardowego roztworu
buforowego. Przygotowa¢ 10 % roztwdr lub dyspersj¢ analizowanego wyrobu w
wodzie i przesaczy¢ go. Zmicrzy¢ pH. Jezeli pH wynosi 12 fub wigceey, nalezy wykonacd
ilosciowe oznaczenie.
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5. Oznaczanie

5.1. Miareczkowanie w srodowisku wodnym
5.1.1. Odczynnik

5.1.1.1. Standardowy 0,1 N kwas chlorowodorowy
5.1.2. Aparatura

5.1.2.1. Zwykte szklane wyposazenie laboratoryjne

5.1.2.2. Pehametr, korzystnie, jesli wyposazony w rejestrator

5.1.2.3. Szklana elektroda membranowa

5.1.2.4. Nasycona elektroda kalomelowa

5.1.3. Procedura
Zwazy¢ doktadnie w zlewce o pojemnosci 150 ml probke o wiclkoscei 0,5-1,0 g. Jezeli
w probee znajduje sie amoniak, doda¢ kilka ziaren porowatych, umiesci¢ zlewke w
eksykatorze prozniowym, usuwaé amoniak za pomocg pompy wodnej tak dtugo, az
zapach jego bedzie niewyczuwalny (okoto trzech godzin). Doda¢ 100 ml wody,
rozpusci¢ lub zdyspergowac pozostatos¢ 1 miareczkowac¢ 0,1 N roztworem kwasu
chlorowodorowego (5.1.1.1.), rejestrujgc zmiany pH (5.1.2.2)).

5.1.4. Obliczanie
Wyznaczy¢ punkty przegigcia na krzywych miareczkowania. Jezeli pierwszy punkt
przegiecia wystepuje przy pH nizszym niz 7, probka nie zawiera wodorotlenku sodu
lub potasu. Jezeli na krzywej znajduja sie¢ dwa lub wigcej punktow przegiecia, tylko
pierwszy punkt ma znaczenie. Zanotowa¢ objg¢tos¢  roztworu zuzytego do
miareczkowania do pierwszego punktu przegigcia.
Oznaczy¢ symbolem V objetos¢ roztworu zuzytego do miareczkowania, w ml.
Oznaczy¢é symbolem M mas¢ prébki analityczne), w gramach. Zawartos¢
wodorotlenku sodu i/lub potasu w prébee wyrazong jako % (m/m) wodorotlenku sodu
oblicza sig, stosujac wzor:

\Y
% (m/m)= 04 —
M

Moze powsta¢ sytuacja, w ktorej pomimo oznak obecnosci znaczaceej ilosc
wodorotlenkow sodu i/lub potasu krzywa miareczkowania nie wykazuje wyraznego
punktu przegigcia. W takim przypadku nalezy powtdrzy¢ oznaczenie w izopropanolu.

5.2. Miareczkowanie w izopropanolu

5.2.1. Odczynniki

5.2.1.1. lIzopropanol

5.2.1.2. Standardowy 1,0 N roztwor wodny kwasu chlorowodorowego

52.13. 0,1 N roztwor kwasu chlorowodorowego w  izopropanolu  przygotowany

bezposrednio przed uzyciem przez rozcienczenic 1,0 N wodnego roztworu kwasu
chlorowodorowego izopropanolem.
5.2.2. Aparatura
5.2.2.1. Zwykte szklane wyposazenie laboratoryjne
5.2.2.2. Pehametr, korzystnie, jesli z rejestratorem
5.2.2.3. Szklana elekiroda membranowa
5.2.2.4. Nasycona clektroda kalomelowa
5.2.3. Procedura
Odwazy¢ dokladnie w zlewce o pojemnosci 150 ml probke o wielkoser 0,5-1,0 g.
Jezeli w probee znajduje si¢ amoniak, doda¢ kilka ziaren porowatych, umiesci¢
zlewke w eksykatorze prozniowym, usuwaé amoniak za pomoca pompy wodnej tak
dtugo, az zapach jego bedzie niewyczuwalny (okolo trzech godzin). Dodac¢ 100 ml
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izopropanolu, rozpusci¢ lub zdyspergowac pozostatos¢ 1 miareczkowaé 0,1 N
roztworem kwasu chlorowodorowego w izopropanolu (5.2.1.3.), rejestrujagc zmiany
pH (5.2.2.2).
5.2.4. Obliczenia
Jak w punkcie 5.1.4. Pierwszy punkt przegigcia wystepuje przy odczytanej wartosci
pH okoto 9.
5.3. Powtarzalnos¢
Dla wodorotlenku sodu lub potasu na poziomie 5% m/m wyrazonym jako
wodorotlenek sodu réznica migedzy wynikami dwoch oznaczen wykonywanych
rownolegle na tej samej probee nie powinna przekracza¢ wartosci bezwzglednej 0,25 %.

Oznaczanie rezorcyny w szamponach i ptynach do wlosow

1. Cel i1 zakres
Metoda podaje opis oznaczania rezorcyny metoda chromatografii gazowej w szamponach
I ptynach do wlosdéw. Metoda jest odpowiednia dla st¢zen od 0,1 do 2,0 % masowych w
probee.

2. Definicja

Zawartos¢ rezorcyny w probee okreslona ta metoda jest wyrazana jako procent masowy.
3. Zasada
Rezorcyna 1 3.,5-dihydroksytoluen (5-metylorezorcyna) dodawany jako wzorzec
wewnetrzny sa wydzielone z probki metoda chromatografii cienkowarstwowej. Oba
zwiazki sg izolowane przez zdrapywanie ich plam z plytki cienkowarstwowcej
1 ekstrahowanie metanolem. Na zakonczenie ekstrahowane zwiazki suszy sig¢, sililuje
1 0znacza metoda chromatografii gazowey.

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszag by¢ czystosci analitycznej.

4.1. Kwas chlorowodorowy 25 % (m/m)

4.2. Metanol

4.3. Etanol 96 % (v/v)

44. Gotowe plytki do chromatografii cienkowarstwowej (TLC) (pokryte 7Zelem
krzemionkowym, tworzywowe lub aluminiowe) ze¢ wskaznikiem f{luorescencyjnym.
Nalezy dezaktywowaé ptytki w nastepujacy sposob: spryska¢ zwykle pokryte zelem
krzemionkowym ptytki wodg do chwili, az stang si¢ szkliste. Pozostawi¢ spryskane
ptytki do wyschnigcia w temperaturze pokojowej na jedng do trzech godzin.

Uwaga. Jesli plytki nie zostana zdezaktywowane, moggq wystapic¢ straly rezorcyny na
skutek nieodwracalnej adsorpcji na zelu krzemionkowym.

4.5. Roztwor rozwijajacy: aceton-chloroform-kwas octowy (20:75:5 obj.)

4.6. Standardowy roztwor rezorcyny: rozpusci¢ 400 mg rezorcyny w 100 ml 96 % etanolu
(4.3.) (1 ml odpowiada 4 000 pg rezorcyny).

4.7. Roztwdr wzorca wewnetrznego: rozpuscic 400 mg 3,5-dihydroksytoluenu (DHT)
w 100 ml 96 % etanolu (4.3.); 1 ml odpowiada 4 000 pg DHT).

4.8. Mieszanina standardowa: zmiesza¢ 10 ml roztworu (4.6.) 1 10 ml roztworu (4.7.)
w 100 ml kolbie miarowej, uzupetni¢ 96 % etanolem (4.3.) do kreski 1 wymicszac
(1 ml odpowiada 400 pg rezorcyny 1 400 pg DHT).

4.9. Srodki sililujace:

4.9.1. N,O-bis-(trimetylosililo)trifluoroacetamid (BSTFA)

4.9.2. Heksametylodisilazan (HMDS)

4.9.3. Trimetylochlorosilan (TMCS).
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5. Aparatura

5.1. Zwykte wyposazenie do chromatografii cienkowarstwowej i gazowe]

5.2, Szklo laboratoryjne.

6. Procedura

6.1. Przygotowanic probek

6.1.1. Zwazy¢ doktadnie do 150 ml zlewki probke analitvezng (m gramow) produktu, ktora
zawiera okoto 20 do 50 mg rezorcyny.

6.1.2. Zakwasza¢ kwasem chlorowodorowym (4.1.), dopoki micszanina nie stanie si¢
kwasna ($rednio potrzeba 2 do 4 ml), doda¢ 10 mt (40 mg DHT) roztworu wrorca
wewnetrznego (4.7.) 1 wymieszac. Przenies¢ z etanolem (4.3.) do 100 ml Kkolby
miarowej, uzupetni¢ do kreski etanolem i wymieszaé.

6.1.3. Naniesc¢ 250 ul roztworu (6.1.2.) na zdezaktywowang plvtke 7 zelem krzemionkowym
(4.4.) jako ciggta lini¢ o dtugosci okoto 8 ¢cm. Nalezy zadbaé o to, aby otrzymac lini¢
tak waska, jak jest to mozliwe.

6.1.4. Nanies¢ 250 pl mieszaniny standardowe) (4.8.) na ¢ sama plvike w ten sam sposob
(6.1.3.).

6.1.5. Nakropli¢ w dwoch punktach linit poczatkowej po 5 ul kazdego 7 roztworéw (4.6. 1 4.7.)
dla utatwienia umiejscowienia po rozwinigciu plytki.

6.1.6. Rozwija¢ pivtke w komorze bez arkusza bibuly  (nicwysycone]) zawierajace]
rozpuszezalnik rozwijajacy (4.5.) do chwili, kiedy czoto rozpuszezalnika osiagnie linie
w odlegtoscer 12 ¢m od linii poczatkowej: zwykle irwa to okelo 45 mmut. Wysuszy ¢
phytke na powictrzu i umiejscowi¢ strefe rezoreyny/DHT w swietle nadholetowym o
krotkich falach (254 nm). Te dwa zwigzki maja zwykle te same wartosct Ry, Oznaczy¢
pasma otowkiem w odlegtosct 2 mm od zewngtrzngej tinii brzegowe] pasm. Usunyd te
strely z ptytkr 1 zebra¢ adsorbent 7 kazdego pasma w kolbie 10 ml

6.1.7. Ekstrahowac¢ adsorbent zawicrajacy probke i adsorbent zawierajaey mieszaning
standardowa, kazdy w nastepujacy sposob: dodac¢ 2 ml metanolu (4.2.) i ekstrahowaud
w ciggu jedney godziny z ciaglym mieszaniem. Przesgezye micszaning 1 powtorzy¢
ekstrakeje w ciagu dalszyveh 15 minut 7 2 ml metanolu.

0.1.8. Polaczy¢ ckstrakty 1 odparowacé rozpuszezalnik, suszae przez noc w cksykatorze
prozniowym zawicrajacym odpowiedni Srodek suszaev. Nice korzysta¢ 7 zadnego
ogrzewania.

6.1.9. Sililowac pozostatos¢ (6.1.8.), jak wskazano w punkcic 6.1.9.1.106.1.9.2.

6.1.9.1. Doda¢ 200 ul BSTFA (4.9.1)) mikrostrzykawkg 1 pozostawi¢ mieszaning w

zamknigtym naczyniu na 12 godzin w temperaturze pokojowey.

6.1.9.2. Doda¢ 200 pl HMDS (4.9.2.) 1 100 ul TMCS (4.9.3) miikrostrzykawka 1 ogrzewac

mieszaning w ciggu 30 minut w60 “C w zamknictym naczyvniu. Schlodzi¢
mieszaning.

6.2. Chromatogratia gazowa

6.2.1. Warunki chromatograficzne
Kolumna musi mie¢ zdolnos¢ rozdzielezg R rowna lub fepszg niv 1.5, edzie:

2d'(r- - 1y)
R=——"
Wi T Wo
w ktorym:
roir - czasy retencji w minutach dwoch pikow,

w I wa - szerokosei tych dwach pikow w polowie wysokoset, w mm.,
d' - szvbkos¢ przesuwu papieru w mm na minute.
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Nastegpujace kolumny 1 warunki chromatografii gazowej uznano za odpowiednie:
Kolumna — material: stal kwasoodporna, dhugos¢ 200 cm, $rednica wewngtrzna: ~3 mm,
wypetnienie: 10 % OV-17 na Chromosorbie WAW 100 do 120 mesh.

Detektor ptomieniowo-jonizacyjny — temperatury: kolumna 185 °C (izotermiczna),
detektor 250 °C, dozownik 250 °C, gaz nosny — azot, przeptyw 45 ml/min.

Dla ustawienia przeplywow wodoru 1 powiclrza nalezy przestrzegac instrukej
produccntow.

6.2.2. Wprowadzi¢ strzykawkg 1 do 3 pl roztwordw otrzymanych w punkcie 6.1.9. do
chromatografu gazowego. Wykona¢ pig¢ injekcji dla kazdego roztworu (6.1.9.),
zmierzy¢ powierzchnig¢ pikow, obliczy¢ srednig wartosé 1 stosunek powierzchni
pikow: S = powierzchnia pikow rezorcyny/powierzchnia piku DHT.

7. Obliczenia

Stezenie rezorcyny w probee, wyrazone w procentach masowych (% m/m), jest wyrazone

wzorem:
4 S prébki
% (m/m) rezorcyny = — X
M S mieszaniny standardowej
w ktoérym:
M- probka analityczna w gramach (6.1.1.),
S probki — ¢redni stosunek powierzchni pikow wedtug 6.2.2. dla

roztworu probki,
S mieszaniny standardowej — $redni stosunck powierzchni pikow wedtug 6.2.2. dla
mieszaniny standardowej.
8. Powtarzalnos§¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci rezorcyny okoto 0,5 % rdznica migdzy wynikami dwu réwnolegtych
oznaczen wykonanych dia tej samej probki nie powinna przekroczy¢ wartosci absolutnej
0,025 %.

Oznaczanie metanolu w stosunku do etanolu lub propan-2-olu

1. Cel i zakres
Metoda opisuje analiz¢ metanolu metoda chromatografii gazowe] we wszystkich
kosmetykach (tacznie z aerozolowymi). Oznacza¢ mozna wzgledne poziomy stezen
od 0 do 10 %.

2. Definicja
Zawartos¢ metanolu oznaczana ta metoda wyrazana jest w procentach masowych
metanolu w stosunku do ctanolu lub propan-2-olu.

3. Zasada
Oznaczenie wykonuje si¢ metodg chromatogratii gazowej.

4. Odczynniki
Nalezy uzywac odczynnikdw analitycznych.

4.1. Mectanol

4.2. Absolutny etanol

4.3. Propan-2-ol

4.4. Chloroform, z ktorego usunigto alkohole przez ptukanie woda.

5. Aparatura

5.1. Chromatograf gazowy z detektorem katarometrycznym dla aerozoli, z detektorem

plomieniowo-jonizacyjnym dla probek nieacrozolowych.
5.2. Kolby miarowe, 100 ml
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Procedura
Przygotowanic probek

Chromatogralfia gazowa

.
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Probki wyrobdw acrozolowyvceh sy przygotowywane 1 nastepnie analizowane metodi
chromatogratii gazowej w warunkach jak w punkceic 6.2.1.

Probki wyrobow nicacrozolowveh przygotowywane wedlug wymienionego powyzej
rozdziatu I sq rozeienczane wodg do poziomu stezenta od | do 2 % ctanolu tub
propan-2-olu 1 nastepnic analizowane metoda chromatogratii gazowej w warunkach

Dla probek acrozolowych uzywany jest detektor katarometryezny.
Wypehienie kolumny: 10 % Hallcomid M 18 na Chromosorbic WAW 100 do 200 mesh
Kolumna musi mie¢ zdolnos¢ rozdzieleza R rowng lub lepsza niz 1.5, adzie:

d'rs - d'r
R =2 -
W b wo

w ktorym:

i czasy retencjt w minutach dla dwoch pikow,
Wil Wo szerokos¢ tyeh dwoch pikow w polowie wysokosct,
d' szybKos¢ przesuwu papieru w mm na minute.

Nastepujace warunki pozwalajq na uzyskanic tego rozdziatu:
Kolumna: mateniat — stal kwasoodporna. dtugosc 3-5 metrow, srednica - 3 mm,
Nat¢zenie pradu mostka katarometru - 150 mA,
Gaz nosny  hel, ciSnienie - 2.5 bara, przeptyw - 45 mbmin,
Temperatury: dozownik 150 C detektor 150 7C piec kolumny 65 °C.
Doktadnose pomiardow powierzehni pikdw mozna poprawic poprzez zastosowanic
integracji clektroniezney.

Dia probek nicacrozolowych
Wypetnienie kolumny: Chromosorb 105 lub Porapak QS 1 uzywa si¢ detektora
plomicniow o-jonizacyjnego.

Kolumna musi mie¢ zdolnosc rozdzicleza R rowng lub lepsza niz 15, gdzie:
('l'!'j_ ~ d‘l";
R == 2 e
Mo W

w ktorym:

rpirs crasy retencit w minutach dla dwoch pikow,

Wi Wa szerokoscer tyeh dwoch pikow w polowie wysokoscr, w min.

d' < szybkose przesuwu papieru, womm na minute.

Rozdziat uzyskano w nastepujacych warunkach:

Kolumna: material - stal kwasoodporna, dtugose - 2 metry. srednica 3 mim,
Czutosé elektrometru: 8 x 1077A,

Gaz nosny: azot, cisnienie — 2.1 bara, przephvw - 406 mbnun.

Gaz pomocniczy: wodor. cisnienic 1.5 bara, przephyw - 20 mb/min,

Femperatui v dozownik - 156 - detektor - 230 7C piec kolumny 120 do 130 7
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7. Krzywa wzorcowa

7.1. Do wykonania analizy mctodg chromatografii gazowej wedlug 6.2.1. (kolumna
Hallcomid M 18) nalczy uzywac ponizszych micszanin wzorcowych. Mieszaniny
przygotowuje si¢ przez odmierzenie pipetam, jednak nalezy ustali¢ dokladng tlogé
skfadnika przez bezposrednic zwazenie pipety Hub kolby po kazdym dodaniu sktadnika.

) / Metanol Etanol lub Woda dodana do obje¢tosci

Stezenie wzgledne (m/m %) , propan-2-ol |

{(ml) (mt)

(mi)

W przyblizeniu 2,5 0,5 20 100
W przyblizeniu 5,0 1.0 20 100
W przyblizentu 7,5 1.5 20 100
W przyblizeniu 10,0 2,0 20 100

Wprowadzi¢ 2 do 3 ul do chromatogratu, stosujac warunki podanc w punkcic 6.2.1.
Obliczy¢ stosunck powierzehni pikow (metanol/etanol) tub (metanol/propan-2-ol) dla
wszystkich mieszanin. Wykresli¢ kKrzywa wzorcowy 7 uzyveiem oznaczen:

0S X: % metanolu w stosunku do cetanolu lub propan-2-olu,

OS Y: stosunek powierzehni pikow (metanol/ctanol) lub (metanol/propan-2-ol).

7.2. Dla wykonania analizy metoda chromatogralit gazowej wedlug punktu 6.2.2. (kolumna
Porapak QS lub Chromosorb 105) nalezy uzywad ponizszych mieszanin wzorcowych.
Mieszaniny przygotowuje si¢ przez odmicrzanic mikrostrzykawka 1 pipetd, jednak
nalezy ustali¢ dokladng ilos¢ skladnika przez bezposrednie zwazenie pipety tub kolby
po kazdym dodaniu sktadnika.

ftanol lub , L

Stezenic wzgledne (m/m %) Metanol propan-2-ol Woda dodana do objetosci
(uh (ml) (ml)
W przyblizeniu 2,5 50 2 100
W przyblizeniu 5,0 100 2 100
W przyblizeniu 7,5 150 2 100
W przyblizeniu 10,0 200 2 100

~

7
8.

3.

Wprowadzi¢ 2 do 3 ul do chromatogratu, stosujac warunki podane w punkcie 6.2.2.
Obliczy¢ stosunek powicrzchni pikdw (metanol'ctanol) Tub (metanol/propan-2-ol) dla
wszystkich mieszanin. Wykreshic krzywa wzorcowy 7 uzyvetem oznaczen:
OS X: % metanolu w stosunku do etanolu fub propan-2-olu,
OS Y: stosunck powierzehni pikdw {metanol/ctanol) fub (metanol/propan-2-ol).
Krzywa wzorcowa musi byc¢ linig prosta.
Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawarto$ci metanolu 5 % w stosunku do ctanolu lub propan-2-olu rdznica migdzy
wynikami dwoch rownolegtych oznaczen wykonanveh dla tej samej probki nic powinna
przekraczac 0,25 %.
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Oznaczanic dichlorometanu & L.l V-tricehloroetanuy

Cel 1 zakres stosowanta

Przedstawiona metoda obepmuje oznaczanic dichiorometanu (ehlorek metylenu)
i LI d-trichloroetanu  (chioroform metviowy ) we wszvstkich produktach
kosmetycznych mogacyveh zawierac te rozpuszezainiki,

Definicja

Zawartos¢ dichlorometanu i U1 -trichloroctanu w probee wirabu oznaczana zgodnic
z ta metoda jest wyrazona w procentach masowyvaeh,

Zasada

W metodzic uzywana jest chromatogratia gazowa ¢ chloroformem jako wzorcem
wewnetrznym.

Odczynniki

Wszystkic odczynniki musza by¢ czvstosel analiiyverney,

Chloroform (C1HClx).

Tetrachlorek wegla (CCly).

Dichlorometan (CH-C1-).

1,1, I-trichloroetan (CHLCCly).

Accton.

Azol.

Aparatura

Zwykty sprzet laboratoryjny

Chromatogral gazowy wyposazony w detektor przewodnictwa ciephnego

Butelka do przenoszenia, 50-100 mi

Cisnieniowa strzykawka gazowa. 25 fub 50 pl.

Procedura

Probka pod normalnym cisnieniem: odwazyve doktadnie probke w Kolbie stozkowe
zamykanej korkicm. Wprowadzi¢ dokladnic zwazonyg ilosce chilorotormu (4.1 jako
wzorzec wewnetrzny rownowazny przewtdywane) tloser dichlorometanu 1+ 1.1.1-
-trichloroctanu zawartych w probee. Dokladnie wymieszac.

Probka pod zwigkszonym cisnieniem: zastosowad metode pobicrania probek opisang
w rozdziale o pobicraniu probek, ale 7 nastepujaeymi poprawkami:

Po przeniesieniu probki do butelki do przenoszenia (5.3, wprowadzic¢ nastgpnie do tej
butelki pewngy objetosé chloroformu (4.1) jako wzorzec wewnetrzny, rownowazny
przewidywanej ilosci dichlorometanu #lub T F-trichioroctanu zawartveh w probee.
Doktadnie wvmieszac. Przemy¢ martwa objetose zavoru 0.5 mi (etrachlorku wegla
(4.2). Po wysuszeniu. oznaczyve roznicowo  dokladnic  dodang  mase  wrorca
wewnglrznego.

Po napetnieniu strzykawki probka, dvsza strzvkawks powinna by é przeplukana azotem
(4.6.), tak aby 7adna pozostalode probky mie zostala vy preed wprowadzeniem do
chromatografu.

Po kazdym pobraniu probki, powicrzchnie zaworu o oresct przenoszace] powinny byve
przeptukane kilkakrotnic acctonem (450 i/ unvcient stoakawke  dooniekep
podskornych) i wysuszone doktadnie azotem (4.0,

Dla kazde) analizy nalezy wykonac pomiary 7 uzvcionc dwoch roznveh butelek do
przenoszenia i powtarza¢ pigciokrotnie pomiany dla kazdey bhatetki

Warunki analizy chromatogralicszngeg

Kolumna wstepna:

Potaczenie rurowe: stal nierdzewna.

Diugos¢: 300 mm.

Srednica: 3 lub 6 mm.

Wypehnienic: to samo, ktore jest uzywane do wypetnienia kolumny analityezney.
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7.2. Kolumna
Faza stacjonarna jest przygotowana ~ Hallcomidu M 18 osadzonege na
chromosorbie. Kolumna powinna micé¢ zdolnos¢ rozdzieleza R™ rowng tub
wyzsza niz 1,5, gdzie:

R-o4 0
W, + W
w ktorym:
rpir — czasy retencji (w minutach),

W1 W. —szerokosci piku w polowic wysokoscr (w mifimetrach),
d'" — szybkos¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

7.3. Jako przyktad ponizsze kolumny daty oczekiwane wyniki:

Kolumna / o g{‘NA B l/)A -

Materia Rurka 7e stafl nicrdsewne] | Rurka /¢ stal nierdzewni |

E;H : Woem . d0em |

Srednica | 3mm | oo

Eénik: - H l

chromosorb - N WA V’vjﬂv - T“\\\ \&l)M(Sl H; | }

analiza sitowa 00 200cak o0 SDocck

FFaza stacjonarna T }\{aac()}m;j MIX 17<7) 2 | 1 | ‘lwlz;!rlcmnrid M | és 200 .

Warunki temperaturowe mogg si¢ roznid saleznic od aparatu. W przykiadach
ustalono je nastepujaco:

Kolumna / | 11

‘ T R

Temperatury: %

kolumna 05 € 7500 i
dozownik WL 150 « i P25 ¢

detektor 150 °C i 200« 1

. b :

Gaz nosny: I :

szybkos¢ ? |

przeptywu helu 45 mimun o4 mbimin .

cisnienic wlotowe 2.5 bara | 2 bany

- — - - - — ‘

Dozowanie PS ol ; (sl f
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8. Micszanina do ustalenta wspotezynnika korekevinego
Sporzadzi¢ nastepujaca. dokladnic odwazong micszanine w kolbie stozkowej
z korkiem:

Dichlorometan (4.3.), 30 % (m/m),
1,1, I-trichloroctan (4.4.), 35 %% (m/m),
Chloroform (4. 1.), 35 % (m/m).

9. Obliczenia
9.1. Obliczenic wspolczynnika reakeji substancit ,.p™ w stosunku do substancjt a”

wybrane] jako wzorzec wewnetrzny.
Podac najpierw danc o picrwszej substancji oznaczone .p. gdzic:

kp  —jej wspotczynnik reakcji.
m, - j¢j masa w micszaninic,
A, - powierzchnia jej piku.
Nastepnice podac dane o substancji .,a”°, przyjmujac:
k,  —jej wspotezynnik reakeii,
M, - j¢j masa w migszaninie,
A, - powierzchnia jej piku,
m. x A

P I

K, =———
M, xA
< [7
zalem:
Przykladowo otrzymano nastepujace wspolezvnmki reakeji (proyvimujac dia
chloroformu k = 1) dla:

Dichlorometanu: k; = 0.78 = 0,03
L I-trichloroctanu: K>~ 1,00 + 0,03

9.2. Obliczy¢ obecnos¢ w % (m/m) dichlorometanu 1 1.1 1 -trichloroctanu v
analizowangj probee,
przyjmujgc:
m, - masa (w gramach) wprowadzonego chlorolormu.
M, - masa (w gramach) analizowangj probki.
A, —powicrzehnia piku chloroformu,
Ay —powierzehnia piku dichlorometanu,
As = powierzehnia piku 1.1 E-trichloroetanu.
wiedy:

XA xk, x100
% (m/m) CH-C1s m, XA, XK, X
A xM

) ) 1 X AL x k. x 100
% (m/m) CHLCCl = Tt . \\1' MY
A M
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10. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci dichlorometanu i/lub 1,1,1-trichloroctanu 25 % (m/m) roznica
migdzy wynikami dwaéch rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej
probki nic powinna przekraczaé wartosei 2,5 % (m/m).

Identyfikowanie i oznaczanie chinolin-8-0lu i siarczanu
bis (8-hydroksychinoliny)

1. Cel 1 zakres stosowania
Metoda opisuje identyfikowanie 1 ilosciowe oznaczanie chinolin-8-olu 1 siarczanu
bis(8-hydroksychinoliny).

2. Definicja
Zawarto$¢ chinolin-8-olu i siarczanu bis(8-hydroksychinoliny) w probee wyrobu
oznaczana zgodnie z tq metodg jest wyrazona w procentach masowych chinolin-8-olu.

3. Zasada
3.1 Identytikowanic

Identy fikowanie wykonuje si¢ metoda chromatogratii cienkowarstwowe).
3.2. Oznaczanie

Oznaczanie przeprowadza si¢ metoda spektrometryczng przez pomiar gestosci
optycznej przy 410 nm kompleksu otrzymanego w reakeji 7z roztworem Fehlinga.

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ c¢zystosci analitycznej.

4.1. Chinolin-8-ol.

4.2, Benzen. Ze wzgledu na jego toksyczno$é nalezy przedsiewziaé srodki ostroznosci
podczas pracy z benzenem.

4.3. Chloroform.

4.4. Wodny roztwor wodorotlenku sodu, 50 % (m/m).

4.5. Pentahydrat siarczanu miedzi.

4.6. Winian sodowo-potasowy.

4.7. M roztwdr kwasu chlorowodorowego.

4.8. 0,5 M roztwor kwasu siarkowego.

4.9. M roztwor wodorotlenku sodu.

4.10. Etanol.

4.11. Butan-1-ol.

4.12. Kwas octowy lodowaty.

4.13. 0,1 M roztwor kwasu chlorowodorowego.

4.14. LCelit 5457 lub réwnowazny.

4.15. Roztwory standardowe

4.15.1. Odwazy¢ 100 mg chinolin-8-olu (4.1.) w 100 ml kolbie miarowe]. Rozpusci¢ w

matej ilosci kwasu siarkowego (4.8.). Uzupetni¢ do kreski roztworem kwasu
starkowego (4.8.).

4.15.2. Odwazy¢ 100 mg chinolin-8-olu w 100 ml kolbie miarowej. Rozpusci¢ w ctanolu
(4.10.). Uzupetnié¢ do kreski etanolem (4.10.) 1 wymieszac.



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14441 — Poz. 2106

4.16. Roztwor Fehlinga
Roztwor A
Odwazy¢ 7 g pentahydratu siarczanu miedzi (4.5.) w 100 ml kolbie miarowej.
Rozpusci¢ w malej ilosci wody. Uzupei¢ do kreski wodg 1 wymieszac.
Roztwdr B
Odwazy¢ 35 g winianu sodowo-potasowego (4.6.) w 100 ml kolbie miarowej.
Rozpusci¢ w 50 ml wody. Dodaé 20 ml wodorotlenku sodu (4.4.). Uzupetni¢ wodg
do kreski i wymiesza¢. Bezposrednio przed analiza przenies¢ po 10 mi roztworu A
i roztworu B do 100 ml kolby miarowej. Uzupetni¢ do kreski 1 wymieszac.

4.17. Roztwory wymywajgce do chromatografii cienkowarstwowej
I: Butan-1-o0l (4.11.)/kwas octowy (4.12.)/woda (80:20:20; v/v/v).
II:  Chloroform (4.13.)/kwas octowy (4.12.) (95:5; v/v).

4.18. 2,6-dichloro-4-(chloroimino)jcykloheksa-2,5-dienon, 1 % (m/v) roztwor w etanolu
(4.10.).

4.19. Weglan sodu, | % (m/v) roztwor wodny.

4.20. Etanol (4.10.), 30 % (v/v) roztwor wodny.

4.21. Etylenodiaminotetraoctan disodu, 5 % (m/v) roztwdr wodny.

4.22. Roztwor buforowy o pH =7

Odwazy¢ 27 ¢ bezwodnego diwodoroortofosforanu potasu 1 70 g trihydratu
wodoroortofosforanu disodu w jednolitrowe] kolbie miarowej. Uzupetni¢ wodg do
kreski.

4.23. Gotowe ptytki do chromatografii cienkowarstwowe]
Gotowe ptytki do chromatografii cienkowarstwowej o grubosci 0,25 mm (na
przyktad Merck Kieselgel 60 lub rownowazne). Przed uzyciem spryskaé 10 mi
odczynnika (4.21.) 1 wysuszy¢ w 80 °C.

5. Aparatura

5.1. 100 ml kolba okragtodenna ze szlifem.

5.2. Kolby miarowe.

5.3 Pipety kalibrowane, 101 5 ml.

5.4 Pipety z¢ zbiornikiem gruszkowym, 20, 15, 101 5 ml.
5.5. Rozdzielacze, 100, 501 25 ml.

5.6. Karbowana bibuta filtracyjna, $rednica 90 mm.

5.7. Wyparka obrotowa.

5.8. Chtodnica zwrotna ze szlifem.

5.9. Spektrofotometr.

5.10. Kuwety o diugosci drogi optycznej 10 mm.

S5.01. Mieszadto magnetyczne z ogrzewaniem.

5.12. Wymiary szklanej kolumny chromatograficznej: dlugos¢ 160 mm, srednica 8 mm,

przewezenie w dolnym koncu zawiera tampon 7 waty szklanej, a w gornym koncu
tacznik do podtaczenia doptywu zwickszonego cisnienia.

6. Procedura
6.1. Identyfikowanie
6.1.1. Probki ciekte

6.1.1.1. Odczyn czgséci badanej probki doprowadza si¢ do pH = 7.5 1 nanosi si¢ 10 pl na
lini¢ bazowa przygotowanej uprzednio ptytki z zelem krzemionkowym (4.23.).

6.1.1.2. 10 1 30 pl roztworu standardowego (4.15.2.) nanosi si¢ w dwoch dodatkowych
punktach linii poczatkowej, po czym chromatogram na plytce jest rozwijany w
jednym z dwoch roztworow wymywajacych (4.17.).

6.1.1.3. Kiedy cvoto rozpuszczalnika osiggnic 150 mm, ptytke suszy si¢ w 110 °C przez
15 minut. W swietle lampy UV (366 nm) plamy chinolin-8-olu daja 70lta
fluorescencje.
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6.1.14. Spryskac plytke roztworem weglanu sodu (4.19.). Wysuszy¢ 1 spryskac roztworem
2,6-dichloro-4-(chloroimino)-cykloheksa-2,5-dicnonu (4.18.). Chinolin-8-0l staje
si¢ widoczny w postaci niebieskiej plamy.

6.1.2. Probki state fub kremy

6.1.2.1. Rozproszy¢ | g probki w 5 ml roztworu buforowego (4.22.). Nastepnie przentesé z
10 ml chloroformu (4.3.) do rozdzielacza 1 wytrzasna¢. Po oddzieleniu warstwy
chloroformowej, warstwe wodng ckstrahowa¢ jeszcze dwa razy po 10 ml
chloroformu (4.3.). Odparowac potaczone 1 przesaczone ekstrakty chloroformowe
prawie do sucha w 100 ml kolbie okragtodennej (5.1.) na wyparce obrotowej (5.7.).
Rozpusci¢ pozostatos¢ w 2 ml chloroformu (4.3.) i nanies¢ po 10 i 30 ul
otrzymanego roztworu na ptytk¢ do chromatografit cienkowarstwowej z zelem
krzemionkowym (4.23.) i postepowac dalej zgodnie z metoda opisang w ppkt 6.1.1.1.

6.1.2.2. Nanies¢ 10 1 30 pl roztworu standardowego (4.15.2.) na plytke 1 kontynuowac
postgpowanie zgodnie 7 opisem w ppkt 6.1.1.2.-6.1.1.4.

6.2. Oznaczanie

6.2.1. Probki ciekte

6.2.1.1. Odwazy¢ 5 g probki w 100 ml kolbie okraggtodennej. Doda¢ | ml roztworu kwasu
siarkowego (4.8.) 1 odparowa¢ mieszaninge prawie do sucha pod zmnicjszonym
cisnieniem w 50 °C.

6.2.1.2. Rozpusci¢ t¢ pozostatos¢ w 20 ml cieple] wody. Przenies¢ do 100 ml kolby
miarowej. Przemyc¢ trzykrotnie 20 ml wody. Uzupetlni¢ do 100 ml wodg
1 wymieszac.

6.2.1.3. Wprowadzi¢ pipeta 5 ml tego roztworu do 50 ml rozdzielacza (5.5.). Doda¢ 10 ml
roztworu Fehlinga (4.16.). Ekstrahowa¢ otrzymany kompleks chinolin-8-olu
miedzi [w ISO: Cu-oksyna] trzykrotnie po 8 ml chloroformu (4.3.).

6.2.14. Przesaczy¢ i zebra¢ warstwy chloroformowe w 25 ml kolbie miarowej (5.2.).
Uzupetni¢ do kreski chloroformem (4.3.) 1 wytrzasng¢. Zmierzy¢ absorbancije
z0ttego roztworu w pordéwnaniu z chloroformem przy 410 nm.

6.2.2. Probki state Tub kremy

6.2.2.1. Odwazy¢ 0,500 g probki w 100 ml kolbie okragtodennej (5.1.). Doda¢ 30 ml
benzenu (4.2.) 1 20 ml kwasu chlorowodorowego (4.7.). Ogrzewal zawartos¢
kolby do wrzenia pod chiodnicg zwrotna, z mieszaniem w clagu 30 minut.

6.2.2.2. Przenies¢ zawartos¢ kolby do 100 ml rozdziclacza (5.5.). Poptuka¢ 5 ml | N kwasu
chlorowodorowego (4.7.). Przenies¢ fazg wodna do kolby okragtodennej (5.1.)
i przemy¢ warstwe benzenowa 5 ml kwasu chlorowodorowego (4.7.).

6.2.2.3. W przypadku emuls;ji, ktore utrudniaja dalsze dziatania, zmieszac¢ 0,500 ¢ probki z

2 g Celitu 545 (4.14.) do utworzenia sypkiego proszku. PrzenieS¢ mieszaning w
matych porcjach na szklang kolumne chromatograficzna (5.12.).
Po kazdym dodaniu mieszaniny ubija¢ wypelnienie kolumny do dotu.
Natychmiast po przeniesieniu calej micszaniny do kolumny, nalezy wymywac ja
kwasem chlorowodorowym (4.13.) w taki sposob, aby otrzyma¢ 10 ml cluatu
srednio w ciagu 10 minut (jesh to konieczne, wymywanic mozna wykonac pod
niewielkim ci$nieniern azotu). Podczas wymywania nalezy si¢ upewnic. czy
pewna warstwa kwasu chlorowodorowego zawsze znajduje “si¢  powyzej
wypelnienia kolumny. Pierwsze 10 ml eluatu jest nastgpnic poddane postgpowaniu
opisanemu w ppkt 6.2.2.4.

6.2.2.4. Odparowaé zebrane warstwy wodne (6.2.2.2.) lub cluaty (6.2.2.3.) prawic do
sucha w wyparce obrotowej pod zmniejszonym cisnicniem.
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6.2.2.

o

9.

2

5.

Rozpuscic pozostatos¢ w 6 ml roztworu wodorotlenku sodu (4.9.). Doda¢ 20 ml
roztworu ['chlinga (4.16.) 1 przenies¢ zawartosé kolby do 50 mi rozdziclacza (5.5.).
Poptukac kolbg & ml chloroformu (4.3.). Wytrzasnge i przesgaezyc warstwe
chlorotormowg do 50 ml kolby miarowej (5.2.).

Powtorzy¢ trzykrotnie ckstrakeje chloroformem (4.3.). Przesaczye warstwy
chloroformowe i zebra¢ w50 ml kolbie muarowe). Uzupelni¢ do kreski
chloroformem (4.3.) 1 wytrzasnaé. Zmicrzy¢ absorbancje 70Hego roztworu w
porownantu 7 chlorotormem (4.3.) przy 410 nm.

Krzywa wzorcowa

Do czterech 100 ml kolb okragtodennych (5.1.). kazde} zawicrajace; 3 ml 30 %%
wodnego roztworu etanolu (4.20.). dodad pipeta poreje po 5. 10, 15 1 20 ml
roztworu standardowego (4.15.1.) odpowiadajace 5, 10, 151 20 mg chimolin-8-olu.
Postgpowac zgodnie 7 opisem w ppkt 6.2.1.

Obliczenie

Probki cickle

. C e , a
Zawarlose chinolin-8-olu (w % m/m) ~ — x 100,
m
gdzie:
a ~1los¢ miligramow chinolin-8-olu odezytana 7 krzyvwe) wzorcowe] (7.),
m  — tos¢ (w miligramach) probki analityczney (6.2.1.1.).
Probki stale lub kremy
- 2a
Zawartos¢ chinolin-8-olu (w % m/m) = — x 100,
m
gdzie:
a -~ 1los¢ miligramow chinolin-8-olu odezyvtana 7 Krzywep wzorcowey (7.).
m = ilos¢ (w miligramach) probki analitveznej (6.2.2.10).

Powtarzalnos¢ (ISO5725)

Dla zawartosci okoto 0.3 % chinolin-8-olu réznica miedzy wynikami dwoch
rownoleglych oznaczen wykonanveh dla t¢) samej probki nie powinna
przekroczy¢ wartoscl absolutnej 0,02 %.

Oznaczanie amoniaku
Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest oznaczanic wolnego amoniaku w produktach kosmetvesznyeh.

Definicja
Zawartos¢ amoniaku w probee wyrobu jest wyrazona w procentach masowyveh
amoniaku.

Zasada

Roztwor chlorku baru dodaje si¢ do probki analitvesner produkiu kosmetyesnego
rozcienczone] wosrodowisku wodno-metanoiow v Osad, Ktory powstaje, zostaje
odsaczony lub odwirowany. Taki sposob postgpowanta pozwala uniknac strat
amontaku podezas destvlacyt 2 parg wodng, » pesnseh solt amonowych
weglanu Tub wodoroweglanu 1+ solt kwasow tHuszezowveh, 7 wyjatkiem oclanu
amonti.

Amoniak jest oddestylowany 7 przesaezu lub 2 warstwy znad osadu 72 wirowkr 7
parg wodng 1 oznaczany miarcczkowaniem potenciometrveznym tub mnym.
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4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analityczne;.

4.1. Metanol.

4.2. Dihydrat chlorku baru, roztwor 25 % (m/v).

4.3, Kwas ortoborowy, roztwor 4 % (m/v).

4.4. Kwas siarkowy, standardowy roztwor 0,25 M.

4.5. Ciecz przeciwdziatajaca pienieniu.

4.6. Wodorotlenek sodu, standardowy roztwoér 0.5 M.

4.7. Wskaznik, jesli potrzeba: zmiesza¢ 5 ml 0,1 % (m/v) etanolowego roztworu
czerwieni metylowej z 2 ml 0,1 % (m/v) wodnego roztworu bigkitu metylenowego.

5. Aparatura

5.1, Zwykly sprzet laboratoryjny.

5.2. Wirowka z zamykanymi 100 ml probowkami.

5.3. Aparatura do destylacji z para wodna.

5.4. Potencjometr.

5.5. Pomiarowa elektroda szklana 1 nasycona clektroda kalomelowa.

6. Procedura

6.1. Odwazy¢ do 100 ml kolby miarowej masg¢ (m) probki odpowiadajgceej najwyzej
150 mg amoniaku.

6.2. Doda¢ 10 ml wody, 10 ml metanolu (4.1.) 1 10 ml roztworu chlorku baru (4.2.).
Uzupetni¢ metanolem (4.1.) do 100 mi.

6.3. Wymieszac i pozostawi¢ na noc w lodowcee (5 °C).

6.4. Nastegpnie przesaczy¢ lub odwirowaé przez 10 minut roztwor w zamknigtych
probowkach tak, aby otrzymac przezroczysty przesacz lub sklarowang warstwe
nad osadem.

6.5. Wprowadzi¢ pipeta 40 ml tego przezroczystego roztworu do aparatury do

destylacji z para wodng (5.3.) i1 nastepnie dodad, jesli potrzeba, 0,5 ml cieczy
przeciwdziatajacej pienieniu (4.5.).

6.6. Destylowac 1 zebra¢ 200 ml destylatu w 250 ml zlewce zawierajacej 10 ml
standardowego kwasu siarkowego (4.4.)1 0,1 ml wskaznika (4.7.).
6.7. Odmiareczkowa¢ nadmiar kwasu standardowym roztworem wodorotlenku sodu (4.6.).

6.8.  Uwaga: W przypadku oznaczenia potencjometrycznego, zebra¢ 200 ml destylatu w
250 ml zlewce zawicrajaeej 25 ml roztworu kwasu ortoborowego (4.3.)
i miareczkowac standardowym kwasem siarkowym (4.4.), zapisujac krzywa
zobojetniania.
7. Obliczenia
7.1 Obliczanie w przypadku odmiareczkowywania nadmiaru
Przyjeto:
V, - objetos¢ (w mililitrach) uzytego roztworu wodorotlenku sodu (4.6.),
M,  —jego rzeczywiste stgzenie molowe (4.6.),
M, - stgzenie molowe roztworu kwasu siarkowego (4.4.),
m  —masa (w miligramach) pobranej probki analitycznej (6.1.),
zatem:
(2Q0M, -V, M) x17x 100 (20M. -V, M,)x 4250

zawarto$¢ amoniaku % (m/m) =
0.4m m

7.2. Obliczanie w przypadku bezposredniego miarcczkowania potencjometrycznego
Przyjeto:
V> —objetos¢ (w mulilitrach) uzytego roztworu kwasu siarkowego (4.4.),
M. - jego rzeczywiste stgzenie molowe (4.4.),
m  —masa (w miligramach) pobranej probki analitycznej (6.1.),

12
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zatem:

. . , Vo x M, x 17x100 4250V, M.
zawartos¢ amoniaku % {m/m) = —— = - = —
0.4 m m

Powtarzalnos¢ (1SO 5725)

Dla zawartosci amoniaku okolo 6 % roznica migdzy  wynikami  dwoch
rownolegtych oznaczen  wykonanych dla tej samej prabki nie powinna
przekracza¢ absolutnej wartosci 0,6 %.

Identyfikowanie i oznaczanie nitrometanu
Cel i zakres stosowania
Metoda jest odpowiednia do identyfikowania 1 oznaczania nitrometanu do
zawartosci okoto 0.3 % w produktach kosmetycznych w  opakowaniach
aerozolowych.
Definicja
Zawarto$¢ nitrometanu w probece wyrobu oznaczona zgodnie 7 ta metoda jest
wyrazona w procentach masowych nitrometanu w  stosunku do  catkowite]
zawartosci opakowania acrozolowego.

Zasada
Nitrometan jest identyfikowany w reakeji barwnej. Nitrometan jest oznaczany
metoda chromatografii gazowej po dodaniu wzorca wewngetrznego.

[dentylikowanie
Odczynniki
Wszystkic odezynniki powinny byc¢ czystosci analitycznej.

Wodorotlenek sodu, 0.5 M roztwor.

Odczynnik Folina

Rozpusci¢c 0,1 g 3.4-diokso-3.4-dihydronaftaleno-l-sulfonianu sodu w wodzie
i rozcienczy¢ do 100 ml.

Procedura

Do I ml probki doda¢ 10 ml 7 ppkt 4.1.1. « | ml 7 ppkt 4.1.2. Frolctowe
zabarwienie wskazuje na obecnosé nitrometanu.

Oznaczanie

Odczynniki

Wszystkic odezynniki powinny by¢ czystosct analitvezne.

Chloroform (wzorzec wewngtrzny ).

2.,4-dimetyloheptan (wzorzec wewnetrzny 2).

Etanol, 95 %.

Nitrometan.

Chloroformowy roztwor wzorcowy

Do wytarowanej 25 ml kolby miarowej wprowadzi¢ 650 mg chloroformu (5.1.1.).
Dokladnic zwazy¢ ponownic kolbe 1 zawartos¢. Uzupelni¢ do 25 ml 95 %,
etanolem (5.1.3.). Zwazy¢ 1t obliczy¢ procent masowy chloroformu w tym
roztworze.

Roztwor odniesicnia 2,4-dimetvioheptanu

Sporzadzi¢ w podobny sposob jak chloroformowy roztwdr odniesienia, lecz
zwazy¢ 270 mg 2,4-dimctvloheptanu (5.1.2.) w kolbic miarowej pojemnosct 25 ml.
Aparatura

Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyinym.

Aparatura do pobicerania probek aerozoli (butelka do przenoszenia, taczniki do
mikrostrzvkawek itp.).
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52.3. Zwykty sprzet laboratoryjny.
53. Procedura
5.3.1. Przygotowanie probki

Do 100 ml wytarowanej butelki do przenoszenia, przeptukancj lub oproznioney
7 gazow, zgodnie z opisem postepowania, wprowadzi¢ okoto 5 ml jednego
z roztwordéw standardowych (5.1.5. lub 5.1.6.). Stosowac szklang strzykawke
pojemnosci 10 lub 20 ml, bez igly, dostosowana do czg¢séer taczacych. Zwazyc
ponownie dla oznaczenia wprowadzane] ilosci. Stosujac ten sam  sposob,
przenies¢ do tej butelki okolo 50 g zawartosci probki 7z opakowania

acrozolowego. Ponownie zwazy¢ dla okreSlenia ilosci przenicsionej probki. Dobrze
wymiesza¢. Wprowadzi¢ okoto 10 pl probki, stosujae mikrostrzykawke (5.2.20)
Wykona¢ pig¢ wstrzykni¢¢ probki.

53.2. Przygotowanie proby standardowe]

W 50 ml kolbie miarowej zwazy¢ doktadnie okoto 500 mg nitromctanu (5.1.4.)
1 500 mg chloroformu (5.11.) lub 210 mg 2.4-dimetyloheptanu (5.1.2.). Uzupetnic
objetos¢ 95 % etanolem (5.1.3.). Dobrze wymieszac. Umiesci¢ 5 ml tego roziworu
w 20 ml kolbie miarowej. Uzupehié objetosc 95 % ctanolem (5.1.3.).
Wprowadzi¢ okoto 10 ul prébki, stosujac mikrostrzykawke (5.2.2.). Wykona¢
pie¢ wstrzyknig¢ probki.

5.3.3. Warunki chromatografii gazowe;j

5.33.1. Kolumna
Sktada si¢ z dwoch czgsel, pierwsze] zawierajace) jako wypehnienie [lalan
didecylu osadzony na Gas Chrom Q, drugiej zawicrajacej jako wypetnienic Ucon
50 HB 280X na Gas Chrom Q. Przygotowana potaczona kolumna powinna mie¢
zdolnosé rozdzieleza R rdwng lub lepsza niz 1.5, gdzie:

' —
R =2 d'(r,-r)
W, + W,
w ktorym:
rin — czasy retencji (w minutach),

W, 1 W2 —szerokose pikdw w potowic wysokosci (w milimetrach),
d" — szybko$¢ przesuwu papieru (w milimetrach/minutg).

Jako przykiad uzyskano wymagang rozdziclczosé na kolumnie zawicrajace]

nastepujace dwie czesci:

Kolumna A:

Material: stal nierdzewna.

Diugos¢: 1,5 m.

Srednica: 3 mm.

Wypelnienie: 20 % ftalan didecylu na Gas Chrom Q (100-120 oczek).

Kolumna B:

Materiat: stal nierdzewna.

Dhugosc: 1.5 m.

Srednica: 3 mm.

Wypetnienie: 20 % Ucon 50 HB 280X na nosniku Gas Chrom Q (100-120 oczek).
5332 Detektor

Odpowiedni poziom czutosci dla elektrometru  detektora  ptomicntowo-

-jonizacyjnego wynosi 8 x 107 A.
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5.3.3.3.

5.3.34.

6.2.

Warunki temperaturowe.
Stwicrdzono, ze odpowiednie sa nastepujgce warunki:

Otwor wlotowy dozownika: 150 °C,
Detektor: 150 °C,

Kolumna: migdzy 50 i 80 °C zaleznie od pojedyncezych kolumn 1 aparatu.
Odpowiednie zasilanie gazem

(Gaz nosny: azot.

Cisnienie: 2.1 bara.

Przeptyw: 40 ml/min.

Zasilanie detektora: wedlug wskazowek producenta detektora.
Obliczenta

Wspotczynnik reakcji nitrometanu, obliczony w stosunku do uzytego wzorca
wewnetrznego

Jezeli ,n” oznacza nitrometan,

przyjeto:

ko —jego wspotezynnik reakeji,

m'y,  — jego masa (w gramach) w mieszaninie,

S —powierzchnia jego piku.

Jesli ¢ oznacza wzorzee wewngtrzny, chloroform lub 2.4-dimetyloheptan,
przyjeto:

m'.  —jego masa (w gramach) w mieszaninie,
S'c —powierzchnia jego piku,
zatem:
' 1
m S
k{\ - ' X . :
m S

(k, zalezy od rodzaju aparatury).

Stezenie nitrometanu w probee

Jedli ,,n™ oznacza nitrometan,

przyjeto:

ko —Jego wspolezynnik reakeji,

Sy — powierzchnia jego piku.

Jesli ¢ oznacza wewnetrzny wzorzece, chloroform lub 2 4-dimetyloheptan,
przyjeto:

m, —jego masa (w gramach) w mieszaninie,

S¢ - powierzchnia jego piku,

M - masa (w gramach) przeniesionej probki acrozolu,

zatem zawartos¢ nitrometanu w probece wynosi:

, . m. k xS
% m/m nitrometanu = —- x 22— x 100
M S

Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci nitrometanu okoto 0.3 % (m/m) roznica migdzy wynikami dwoch

rownoleglych oznaczen wykonanveh dla tej samej probki nie powinna
przekroczy¢ wartoscei absolutnej 0,03 % (m/m).
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Identyfikowanie i oznaczanie kwasu merkaptooctowego
w Srodkach do trwaltej ondulacji, prostowania wlosow
i depilowania

1. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie i1 oznaczanie kwasu merkaptooctowego w
srodkach do trwalej ondulacji, prostowania wloséw 1 depilowania, w ktorych
moga si¢ znajdowac inne $rodki redukujace.

2. Definicja
Zawarto$¢ kwasu merkaptooctowego oznaczona zgodnie z tg metodg jest
wyrazona w procentach masowych kwasu merkaptooctowego.

3. Zasada
Kwas merkaptooctowy identyfikuje si¢ w testach kroplowych 1 metoda
chromatografii cienkowarstwowej 1 oznacza jodometrycznie lub metoda
chromatografii gazowe;j.

4, Identyfikowanie
4. Identyfikowanie w testach kroplowych
4.1.1. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analityczne).
4.1.1.1. Bibuta z dioctanem otowiu.

Roztwor kwasu  chlorowodorowego (jedna objetos¢  stezonego  kwasu
chlorowodorowego i jedna objetos¢ wody).

4.1.2. Procedura

4.1.2.1. Identyfikowanie kwasu merkaptooctowego przez barwng reakcj¢ z dioctanem
otowiu (1)
Umiescié krople analizowane] probki na bibule z dioctanem otowiu (11) (4.1.1.1.).

Jesli pojawi sig¢ intensywny zotty kolor, oznacza to, ze kwas merkaptooctowy jest
prawdopodobnie obecny.
Czutosé: 0,5 %.

4.1.2.2.  Wykrywanie siarczkow nieorganicznych w reakcji wydzielania siarkowodoru
podczas zakwaszania probki
Wprowadzi¢ do probowki kilka miligraméw badanej probki. Doda¢ 2 ml wody
destylowane] 1 | ml kwasu chlorowodorowego (4.1.1.2.). Wydziela si¢
starkowodor, rozpoznawalny po zapachu, oraz czarmy osad siarczku otowiu
powstaje na bibule z dioctanem otowiu (11) (4.1.1.1.).
Czutos¢: 50 ppm.

4.1.2.3. Wykrywanie siarczynéw w reakcji powstawania ditlenku siarki po zakwaszeniu
probki
Postgpowa¢ wedtug opisu w ppkt 4.1.2.2. Doprowadzi¢ do wrzenia. Ditlenek
siarki jest rozpoznawalny po zapachu oraz dzigki wlasnosciom redukujacym, na
przyklad wobec jonow nadmanganianowych.

4.2. ldentyfikowanie przez chromatografi¢ cienkowarstwowa

4.2.1. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

4.2.1.1. Kwas merkaptooctowy (kwas tioglikolowy), o czystosci co najmniej 98 %
oznaczonej jodometrycznie.

4.2.1.2. Kwas 2,2'-ditiodi(octowy), o czystosci co najmniej 99 % oznaczonej

jodometrycznie.
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42.1.3. Kwas 2-merkaptopropionowy (kwas tiomlckowy), o czystodel co najmniej 95 %
oznaczonej jodometrycznie.

4.2.1.4. Kwas 3-merkaptopropionowy, o czystosel co najmnicj 98 % oznaczoncgj
jodometrycznie.

42.15. 3-merkaptopropano-I,2-diol  (I-tioglicerol), o czystosct co najmniej 98 %
oznaczongj jodometrycznic.

4.2.1.6. Plytki ciecnkowarstwowe, z zelem krzemionkowym, przygotowane labrycznic o
grubosci (,25 mm.

421.7. Plytki cienkowarstwowe, z tlenkiem glinu, Mcerck I 254 [ lub réwnowazne.

4.2.1.8. Stezony kwas chlorowodorowy, d;" = 1,19 g/ml.

4.2.1.9. Octan etylu.
4.2.1.10.  Chloroform.
4.2.1.11. Eter diizopropylowy.
4.2.1.12.  Tetrachlorek wegla.
4.2.1.13.  Kwas octowy lodowaty.
4.2.1.14.  Jodek potasu, | % (m/v) roztwor wodny.
4.2.1.15.  Chlorek platyny (1V), 0,1 % (m/v), roztwdr wodny.
4.2.1.16.  Rozpuszczalniki wymywajace
4.2.1.16.1. Octan ctylu (4.2.1.9.), chloroform (4.2.1.10.), cter diizopropylowy (4.2.1.11.).
kwas octowy (4.2.1.13.) (20:20:10:10 objgtosciowo).
4.2.1.16.2. Chloroform (4.2.1.10.), kwas octowy (4.2.1.13.) (90:20 objgtosciowo).
4.2.1.17.  Odczynniki wywotujace
4.2.1.17.1. Wymieszac bezposrednio przed uzyveiem jednakowe objetoser roztworu (4.2.1.14.)
1roztworu (4.2.1.15.).
4.2.1.17.2. Roztwor bromu: 5 % (m/v):
Rozpusci¢ 5 g bromu w 100 ml tetrachlorku wegla (4.2.1.12.).
4.2.1.17.3. Roztwor fluoresceiny: 0,1 % (m/v):
Rozpusci¢ 100 mg fluoresceiny w 100 ml etanolu.
4.2.1.17.4. Heptamolibdenian (V1) heksaamonu, 10 % (m/v) roztwor wodny .
4.2.1.18.  Roztwory odniesicnia
4.2.1.18.1. Kwas merkaptooctowy (4.2.1.1.), 0.4 % (m/v) roztwor wodny.
4.2.1.18.2. Kwas 2.2'-ditioditoctowy) (4.2.1.2)), 0.3 % (nuv) roztwaor wodny.
4.2.1.18.3. Kwas 2-merkaptopropionowy (4.2.1.3.), 0.4 % (m'v) roztwor wodny.
4.2.1.18.4. Kwas 3-merkaptopropionowy (4.2.1.4.), 0,4 % (m/v) roztwor wodny'.
4.2.1.18.5. 3-merkaptopropano-1.2-diol (4.2.1.5.), 0.4 % (m/'v) roztwor wodny.

42.2. Aparatura
Zwykta aparatura do chromatografii cienkowarstwowey.
4.23. Procedura
42.3.1. Postepowanic z probkami
Zakwasi¢ do pH = 1 kilkoma kroplami kwasu chlorowodorowego (4.2.1.8.)

i przesaczyc, jesh to konieczne.
W niektorych przypadkach moze byve¢ pozadane rozcienczenie probki. Jesli tak, to
przed rozcienczeniem nalezy zakwasi¢ ja kwasem chlorowodorowym.

4.23.2. Rozwijanie chromatogramu (eluowanie)
Umiesci¢ na plytee 1 pl roztworu probki (4.2.3.1) « po 1wl kazdego 7 pieciu
roztworow odniesienia (4.2.1.18.). Wysuszy¢ starannie w tagodnym strumiceniu
azotu 1 cluowac plytki rozpuszezalnikami (4.2.1.16.1. lub 4.2.1.16.2.). Wysuszy¢
ptytke mozliwie najszybeicj, aby unikngc¢ utieniania tioli.

4233. Wykrywanie
Spryskac ptytke jednvm 7 trzech reagentow (421170 4102073 Tub 4.2.1.17.4.).
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Jesli ptytke spryskano odczynnikiem (4.2.1.17.3.), nalezy nastepnie poddac jq
dziataniu pary bromu (na przyklad w komorze zawicrajacej malg zlewke
odczynnika (4.2.1.17.2)) do chwili, w ktorej plamy stang si¢ widoczne.
Wykrywanie przez spryskanic odczynnikiem (4.2.1.17.4.) bedzie zadowalajace
tylko wtedy, jesli czas suszenia cienkiej warstwy nie przekroczy 30 minut.
4234, Interpretacja
Porowna¢ wartosci Ry, 1 kolory roztworow odniesienia 7 odpowiednimi
wartosciami dla roztworéw standardowych. Srednic warto$ci R, podane ponizej
jako ogdlna wskazowka maja tylko warto$¢ porownawcza. Zaleza onc od:

— stanu aktywowania cienkicj warstwy w czasic analizy chromatograficzne;,
— temperatury komory chromatograticzne).

Przyktadowe wartosci Ry otrzymane na plytee 2 warstwa zelu krzemionkowego

Roztwory rozwijajace
4.2.1.16.1. 4.2.1.16.2.
Kwas merkaptooctowy 0,25 0,80
Kwas 2-merkaptopropionowy 0,40 0.95
Kwas 2,2'-ditiodi(octowy) 0.00 0,35
Kwas 3-merkaptopropionowy 0.45 0,95
3-merkaptopropano-1,2-diol 0.45 0,35

5. Oznaczanie
W celu zapobiezenia utlenianiu oznaczenic kwasu merkaptooctowego musi by¢
wykonane z nieuzywanego wyrobu ze swiezo otwartego opakowania.
Oznaczanie powinno si¢ zawsze rozpoczaé od metody jodometrycznej (jodometrii).

5.1. Jodometria

5.1.1. Zasada
Oznaczanie jest wykonywane przez utlenianie grupy ,,-SH” jodem w srodowisku
kwasnym, zgodnie z rownaniem:

2 HOOC-CH-SH + I, — (1HOOC-CH>-8) + 2 T + 2H°
5.1.2. Odczynniki
Jod, 0,05 M roztwér standardowy.

5.1.3. Aparatura
Zwykly sprzet laboratoryjny.

5.1.4. Procedura
Odwazy¢ doktadnie ilos¢ probki miedzy 0.5 i 1 ¢ w 150 ml kolbie stozkowej
zamykanej korkiem zawierajacej SO ml wody destvlowanej. Doda¢ 5 ml kwasu
chlorowodorowego (4.1.1.2.) (pH roztworu okoto 0) 1 miarcczkowac roztworem
jodu (5.1.2.) az do pojawienia si¢ zottego koloru. W razie potrzeby zastosowac
wskaznik (np. roztwor skrobi lub tetrachlorek wegla).
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5.1, Obliczenice
Zawartos¢ kwasu merkaptooctowego oblicza sig zgodnic 7¢ wzorem:

o 92 x nx 100 0.92n
Yo (M/m) = e e e
1000 x 10 x m m

adzic:

m - masa (w gramach) probki analityczney,

n — obje¢tos¢ uzytego roztworu jodu (5.1.2.).
5.1.6. Uwagl

Jesh wynik obliczony jako zawartos¢ kwasu merkaptooctowego wynosi 0.1 %6 fub
znacznic ponizej dozwolonego maksymalnego stezenia, nie ma zadnego powodu
dla przeprowadzania nast¢pnego oznaczania. Jesh wynik jest rowny lub wyzszy
od dozwolonego maksymalnego stezenia 1 identyfikowanie ujawntto obeenose
kilku $rodkéw redukujacych, konicczne jest wykonanie oznaczenia metody
chromatogralii gazowej.
Chromatografia gazowa

[ Zasada
Kwas merkaptooctowy zostaje wydzielony ze srodowiska probki przez wytrgeanic
roztworem dioctanu kadmu. Po metylowaniu diazometancm. przygotowanym /n
situ hab lepie) w roztworze cteru dietylowego. pochodna metylowa Kwasu
merkaptooctowego jest oznaczana chromatogralia gazowa/cicczowy 7 uzyciem
kaprylanu metylu jako wzorca wewngtrznego.

5.2.2. Odczynniki

Wszystkie odezynniki musza by¢ czystoscr analitvezney.

S
[ e

5.2.2.1 Kwas merkaptooctowy. 98 %.
52.2.2.  Kwas chlorowodorowy, d7" = 1.19 ¢/ml.

52.2.3. Metanol.

52.2.4. Dihydrat dioctanu kadmu (I1), 10 %% (m/v) roztwor wodny.

5.2.2.5. Kaprylan metylu, 2 % (m/v) roztwdr w metanolu.

5.2.2.6. Octanowy roztwor buforowy (pH = 5):
Trihydrat octanu sodu, 77 g,
Kwas octowy lodowaty, 27.5 g,
Woda demineralizowana do otrzymania koncowej objetosct jednego litra.

52.2.7. Kwas chlorowodorowy. 3 M roztwor w metanolu (5.2.2.3.), §wiczo przygotowany.

5.2.2.8. I-metylo-3-nitro-I-nitrozoguanidyna.

52.2.9. Wodorotlenek sodu, roztwér S M.

52210  Jod, 0,05 M roztwor standardowy.

5.2.2.11.  Eter dietvlowy.

5.2.2.12.  Roztwor diazometanu przygotowany 7 N-metvlo-N-nitrozo-+4-
-tolulenosulfonoamidu (Ficser. Reagents for Organic Synthesis (Wilev), 1967)
Otrzymany roztwor zawicra okolo 1.5 g diazometanu w 100 ml eteru dictylowego.
Poniewaz diazometan jest gazem toksyeznym i bardzo nictrwalym, wszystkic
doswiadezenia muszg by¢ prowadzone pod sprawnie dziatajacym wyciggiem oras
nalezy unikac stosowania aparatury szklancj ¢ polaczenmiami szlifowymi (istnicjy
specjalne zestawy przeznaczone do postugiwania si¢ diazometanem).

5.2.3. Aparatura
5.2.3.1.  Zwykly sprzet laboratoryjny.
5.2.3.2. Aparatura do przygotowania diazometanu do metylowania in sine (patrz Fales

.M., Jaount T.M., Babashak J.I.. Analyt. Chem. 1973, 45, 2302).
Aparatura do ulepszonego przysotowania diazometanu (Fieser).

LN
i
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5.2.4. Przygotowanie probki
Zwazy¢ doktadnie w 50 ml probowce wirowki wystarczajaca ilos¢ probki, aby
otrzymac przypuszczalng tlos¢ 50-70 mg kwasu merkaptooctowego. Dodac kilka

kropel kwasu chlorowodorowego (5.2.2.2.) do otrzymania ptl okoto 3.
Doda¢ 5 ml demineralizowanej wody i 10 ml roztworu buloru octanowego
(5.2.2.6.).

Sprawdzi¢ papierkiem wskaznikowym, c¢zy pil wynosi okoto 5. Nastepnie doda¢
S ml roztworu dioctanu kadmu (5.2.2.4.).

Poczeka¢ 10 minut 1 nastgpnie odwirowa¢ w clagu co najmniej 15 minut przy
4 000 obrotach/min. Usung¢ ptywajaca na wierzchu ciecz, ktéra moze zawierac
nierozpuszczalny thuszez (w przypadku kremow). Thuszez ten nie powinien by¢
zmieszany z tiolami, ktore zbierajq si¢ w zgeszezonej masic na dnie probowki.
Sprawdzi¢, czy nie wytrgca si¢ zaden osad po dodaniu kilku kropel roztworu
octanu kadmu (11) (5.2.2.4.) do warstwy powierzchniowe;j.

Jesli wczesniej podczas identyfikowania nie stwierdzono zadnych czynnikow
redukujacych innych niz tiole, nalezy sprawdzi¢c metoda jodometryczng, czy
zawartosc tiolu obecnego w warstwic powierzchniowej nie przekracza 6-8 % jego
poczatkowej 1losci.

Wprowadzi¢ 10 ml metanolu (5.2.2.3.) do probowki wirdwki zawicrajace) osad
i starannie rozproszy¢ osad mieszajac. Odwirowad ponownie w Ciggu co najmnicj
15 minut przy 4 000 obrotach/min. Zla¢ ciecz plywajaca na wierzchu i sprawdzi¢
obecnosc¢/nieobecnose tioli.

Przemywac osad po raz drugi, postgpujgc w ten sam sposob.

Uzywajac stale t¢ sama probowke wirowki, dodac:

— 2 ml roztworu kaprylanu metylu (5.2.2.5.),

— 5 ml kwasu chlorowodorowego w metanolu (5.2.2.7.).

Catkowicie rozpusci¢ tiole (niewielka ilos¢ nicrozpuszezonej substancji moze
pozosta¢ z domieszek). Jest to roztwor .S™.

Pobrac¢ czgs¢ tego roztworu, aby potwicrdzi¢ jodometrycznie, ze zawartos¢ tioli
stanowi co najmnicj 90 % zawartosci otrzymanej w ppkt 5.1,

5.2.5. Metylowanie
Metylowanie prowadzone jest metoda in situ (5.2.5.1.) lub za pomoca wezesniej
przygotowanego roztworu diazometanu (5.2.5.2.).

5.2.5.1. Metylowanic in situ
Do aparatu do metylowania (5.2.3.2.) zawierajacego | ml eteru (5.2.2.11.)
wprowadzi¢ 50 ul roztworu ..S™ i metylowad metoda (5.2.3.2.) z dodatkiem okoto
300 mg I-metylo-3-nitro-I-nitrozoguanidyny (5.2.2.8.). Po 15 minutach (roztwor
eterowy powinien by¢ zolty, co wskazuje na nadmiar diazometanu) przenies¢
probke roztworu do 2 ml butelki z hermetycznym korkiem. Umiesci¢ w lodowce
do nastepnego dnia. Metylowa¢ rownoczesnie dwie probki.

52.5.2. Metylowanie przygotowanym wczesniej roztworem diazometanu
Do 5 ml kolby z korkiem wprowadzi¢ | ml roztworu diazometanu (5.2.2.12.),
nastepnie 50 pl roztworu ,.S”. Pozostawi¢ w lodowce do nastepnego dnia.

5.2.6. Przygotowanie roztworu standardowego

Przygotowaé standardowy roztwor kwasu merkaptooctowego (5.2.2.1) o znanym
stezeniu zawierajacy okoto 60 mg czystego kwasu merkaptooctowego (5.2.2.1)
w 2 ml. Jest to roztwor E”. Wytraci¢ osad, zanalizowac 1 metylowac tak, jak
opisano w ppkt 5.2.4.15.2.5.
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5.2.7. Warunki chromatogralii gazowgj
5.2.7.1. Kolumna:
Typ: stal nierdzewna.
Dtugos¢: 2 m.
Srednica: 3 mm.
5.2.7.2. Wypctnienie:
20 % ftalan didecylu/chromosorh WAW 80100 ocrek.
5.2.73. Detektor
Detektor  ptomieniowo-jonizacyjny.  Odpowiednia  czutos¢  ustalona  dla
elektrometru detektora plomicniowo-jonizacyjnego wynosi 8 x 107 A,
5.2.7.4. Zasilanic gazami:
Garz nosny: azot:
cignienic: 2.2 bara.
przeptyw: 35 ml/min.
Gaz pomocniczy: wodor:
cisnienie: 1,8 bara,
przeptyw: 15 ml/min.
Zastlanic detektora: podane przez producenta aparatu.
5.2.7.5. Warunki temperaturowe
Dozownik: 200 °C
Detektor 200 °C
Kolumna: 90 °C.
5.2.7.6. Szybkosc przesuwu papieru rejestratora
S mm/min.
5.2.7.77.  Wprowadzana ilo$¢ probki
3 pl, wykonac¢ 5 powtorzen wprowadzania probki.
5.2.7.8. Warunki chromatografii gazowej sa podane orientacvinie. Pozwalaja one na
uzyskanic rozdzielczosel . R™ rownej lub wyzszej od LS, gdzie:

R =2 i& o)
W, + W
w ktorym:
rin — ¢zasy retencji (w minutach),
Wi Wy —szerokosc pikoéw w potowie wysokoser (w milimetrach),
d' ~s7ybkos¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

Poleca si¢ stosowanic programu  wzrostu temperatury  przez  jej regulacje
w zakresie od 90-150 °C 7 szvbkoscig 10 °C na muinute tak, aby wyeliminowac
substancje, ktore moga przeszkadzac w kolejnveh pomiarach.

5.2.8. Obliczenia

5.2.8.1. Wspotczynnik korekeyjny kwasu merkaptooctowego
Jest on obliczany w stosunku do kaprvlanu metvlu na podstawie micszaniny
standardowej.

Jesh 17 oznacza kwas merkaptooctowy,

przyjgto:
ko —Jego wspotezynnik reakeji,
m'  —jego masa (w miligramach) w mieszaninie,

S''  —powierzchnia jego piku.
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Jesli ,.¢” oznacza kaprylan metylu,

przyjeto:
m'c - jego masa (w miligramach) w mieszaninie,
S'c - powierzchnia jego piku,
zatem:
~ ¢
m ‘
kl - 'l g:
m’.

Wspotezynnik ten zmienia si¢ zaleznie od stosowancj aparatury.
Zawartos¢ kwasu merkaptooctowego obecnego w probee
Jesh ,t” oznacza kwas merkaptooctowy,

przyjeto:
ki, —jego wspotczynnik reakeji,
S¢ —Jego powierzchnia piku.
Jesli ,,c” oznacza kaprylan metylu,
przyj¢to:
m.  —masa kaprylanu metylu (w miligramach} w mieszaninic,
S¢ = powierzchnia jego piku,
M —masa (w miligramach) poczatkowej probki analitycznej,
zatem zawartos$¢ kwasu merkaptooctowego obeenego w probee wynosti:
m, k, xS
X —— x 100
M

Powtarzalnos¢ (1SO 5725)

Dla zawartosci kwasu merkaptooctowego 8 % (m/m) roznica migdzy wynikami
dwoch rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna
przekracza¢ absolutnej wartosci 0,8 % (m/m).

Identyfikowanie i oznaczanie heksachlorofenu

A. Identyfikowanie

l.

o

W Lo Lo W
00 PO —

3.6.

Cel 1 zakres stosowania

Metoda wlasciwa do badan wszystkich produktow kosmetveznych.

Zasada

Heksachlorofen w probee wyrobu jest ckstrahowany octanem ctylu 1 identyfikowany
metoda chromatografii cienkowarstwowey.

Odczynniki

Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystoscei analitycznej.

Kwas siarkowy, roztwor 4 M.

Celit AW,

Octan etylu.

Rozpuszezalnik rozwijajacy: benzen zawierajacy | % (vi/v) kwasu oclowego
lodowatego.

Srodek wywotujacy I

Roztwor rodaminy B: rozpusci¢ 100 mg rodaminy B w mieszanmice 150 ml cleru
dietylowego, 70 ml absolutnego etanolu + 16 ml wody.

Srodek wywotujgcy I:

Roztwor 2,6-dibromo-4-(chloroimino)cykloheksa-2.5-dienonu: rozpuscic 400 mg
2,6-dibromo-4-(chloroimino)cykloheksa-2,5-dienonu w100 ml  metanolu
(przygotowac codziennie Swiczy roztwor).

Roztwor weglanu sodu: rozpusceic 10 g weglanu sodu w 100 ml demineralizowange;
wody.
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3.7. Roztwor odniesienia:
Heksachloroten, 0,05 % (m/v), roztwor w octanie ctyviu.

4. Aparatura

4.1. Ptytki 7 zelem krzemionkowym Kiesel gel 254 TERC, 200 x 200 mm (lub
rowWnowazne).

4.2. Zwykty sprzet do chromatografit ciecnkowarstwowe].

4.3. Laznia termostatowana w 26 " do utrzymywania komory chromatograliczngj
w state) temperaturze.

3. Przygotowanic probki do badan

5.1 Starannic wymieszac¢ | ¢ homogenizowanej probks 2 1 g Celit AW (3.2 1 1 ml
kwasu siarkowego (3.10).

5.2. Suszy¢ w 100 “C przez dwic godziny.

5.3. Schlodzic¢ 1 doktadnie sproszkowad wysuszong pozostatosc.

54. Lkstrahowa¢ dwukrotnic 10 ml octanu ctvlu (3.3 odwirowujge po kazdej
ckstrakeji 1 polaczyc warstwy octanu ctylu.

5.5. Odparowac w 60 “C.

5.6. Rozpusci¢ pozostalos¢ w 2 ml octanu etylu (3.3.).

6. Procedura

6.1. Nanics¢ 2 ul roztworu probki analityersney (5.6.3 1+ 2 pd roztworu odmiesienta (3.7.)
na ptytke do chromatogratii cicnkowarstwowe (4.1,

6.2. Nasyci¢ komorg (4.3.) rozpuszezainikicm rozwijajaevim (3.4.).

6.3. Umiesci¢ ptytke chromatograficzng w komorze i rozwijac do wysokosct 150 mm.

6.4. Wyjac  plytke  chromatograficzng 1 wysusae  woowentylowane]  suszaree
w temperaturze okofo 105 ()

06.5. Wywolywanie

Plamy heksachlorofenu na plvtce cienkowarstwowe)p wywoluje sie wedtug opisu
w ppkt 6.5.1. lub 6.5.2.

6.5.1. Spryskac plyvtke rownomicrnic srodkiem wywolwjaeym 3.5 Po 30 minutach
ocentac plvtke w swietle UV przy 254 nm.
6.5.2. Spryska¢  plytke  srodkiem  wywolujacym 11 roztworem  2,6-dibromo-+4-

-(chloroimino)eykloheksa-2,5-dienonu  (3.0.).  Nastepnie  sprvskac plvike
roztworem  weglanu sodu (3.6.). Ocentad phvike w Swietie dziennym
po 10 mimutach suszenia w temperaturze pokojowey.

7. [nterpretacja
7.1 Srodek wvwotujacy 1 (3.5.):

Heksachlorofen pojawia si¢ jako nichieskawa plama na zoltopomaranczowym Ue
i ma wspolczynnik Ry w przvblizeniu 0.5,

7.2. Srodek wywolujacy 11(3.6.):
Heksachlorofen pojawia sig jako plama szatirowoturkusowa na biabvim e 1 ma
wspotczynnik Ry w pravhlizeniu 0.5

B. Oznaczanie

1. Cel 1 zakres stosowania

Metoda moze byc¢ stosowana do badania wszvstkich produktow kosmetverzny eh.
Definicja

Zawartosc heksachlorofenu w probee wyrobu oznaczona zgodnie 7 g metoda jest
wyrazona w procentach masowych heksachforofenu.

[N
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3. Zasada
Heksachlorofen jest oznaczany po przeprowadzeniu w pochodna metylowg
metoda chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronow.

4. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

4.1. Octan etylu.

4.2. N-metylo-N-nitrozo-4-toluenosulfonoamid (diazald).

4.3. Eter dietylowy.

4.4. Metanol.

4.5. 2-(2-etoksyetoksy)etanol (karbitol).

4.6. Kwas mrowkowy.

4.7. Wodorotlenek potasu, 50 % (m/m) roztwér wodny (przygotowany swiczo
kazdego dnia).

4.8. Heksan do spektroskopii.

4.9. Bromochlorofen (substancja standardowa nr 1).

4.10. 4,4',6,6'-tetrachloro-2.2'-tiodifenol (substancja standardowa nr 2).

4.11. Eter 2,4,4 '-trichloro-2-hydroksydifenylowy (substancja standardowa nr 3).

4.12. Accton.

4.13. 4 M kwas siarkowy.

4.14. Celit AW.

4.15. Roztwor kwasu mrowkowego/octanu etylu, 10 % (v/v).

4.16. Heksachlorofen.

S. Aparatura

5.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

5.2. Miniaparat do otrzymywania diazometanu (Analyt. Chem., 1973, 45, 2302-2).

5.3. Chromatograf gazowy wyposazony w detektor wychwytu elektronow ze zrodlem
63 Ni.

6. Procedura

6.1. Przygotowanie roztworu standardowego

Wybiera si¢ taka substancj¢ standardowa, ktéra nie koliduje z zadnym
sktadnikiem zawartym w analizowanym produkcic. Zwykle substancja
standardowa nr | jest najodpowiedniejsza (4.9.).

6.1.1. Odwazy¢ doktadnie okoto S0 mg substancji standardowej nr 1, 2 lub 3 (4.9., 4.10.
lub 4.11.) 1 50 mg heksachlorofenu (4.16.) do 100 m! kolby miarowej. Uzupetnic¢
objetos¢ do kreski octanem etylu (4.1) (roztwor A). Rozcienezyé 10 mi
roztworu A do 100 ml octanem etylu (4.1.) (roztwor B).

6.1.2. Odwazy¢ dokladnie okoto 50 mg substancji standardowej nr 1, 2 lub 3 (4.9., 4.10.
lub 4.11.) do 100 ml kolby miarowej. Uzupetni¢ objetos¢ do kreski octanem ctylu
(4. 1.) (roztwor C).

6.2. Przygotowanie probki
Uwaga: Ze wzgledu na szeroka gameg produktow kosmetveznveh, w kiorych moze
najdowac si¢ heksachlorofen, wazna rzccza jest sprawdzenie odzyskiwania
heksachlorofenu z probki wedlug powyzszej procedury przed zarejestrowaniem
wynikow. Jesli odzyskiwane sq niewielkic ifloscr, to modytikacje takie jak zmiana
rozpuszczalnika (benzen zamiast octanu etviu) itp. mogfvby bvé wprowadzone za
zgodg zainteresowanych stron.
Odwazy¢ doktadnie | g ujednoliconej probki 1 wymieszac starannie z | ml kwasu
sitarkowego (4.13.), 15 ml acetonu (4.12.) i 8 g Celitu AW (4.14.). Suszy¢
mieszaning na powietrzu w ciagu 30 minut na tazni parowej, nastepnie suszy¢ w
ciagu pottorej godziny w suszarce z przeptywem powietrza. Schlodzié. rozetrzed
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pozostato$¢ na proszek i nanie$¢ na szklana kolumng. Eluowac octanem ctylu
(4.1) 1 zebra¢ 100 ml. Doda¢ 2 ml roztworu wewnetrznego standardu (roztwor ()
(6.1.2.).

6.3. Metylowanie probki
Schiodzi¢ wszystkie odczynniki oraz aparature do temperatury migdzy 0 a 4 °C na
dwic godziny. W zewnetrznej komorze aparatury do diazometanu umiescic¢ 1,2 ml
roztworu otrzymanego w ppkt 6.2. i 0,] ml mctanolu (4.4.). W centralnym
zbiorniku umiesci¢ okolo 200 mg diazaldu (4.2.), doda¢ 1 ml karbitolu (4.5.)
11 ml eteru dietylowego (4.3.) 1 rozpusSci¢. Zlozy¢ aparature, w potowie zanurzy¢
aparatur¢ w tazni o temperaturze 0 °C 1 wprowadzi¢ strzykawka okoto | ml
schtodzonego roztworu wodorotlenku potasu (4.7.) do centralnego zbiornika.
Upewni¢ sig, ze zolty kolor powstaly przy tworzeniu si¢ diazometanu jest trwaty.
Jesli zotty kolor nie jest trwaly, nalezy powtorzy¢ metylowanie, dodajac nastepna
porcje 200 mg diazaldu (4.2.).
Uwaga: Trwalos¢ Zoltceo koloru wskazuje na nadmiar diazometonu, kiory jest
niezbedny do zapewnienia catkowitego zmetylowania probki.
Aparatur¢ usuwa si¢ z tazni po 15 minutach 1 nastgpnic pozostawia zamknigty
w temperaturze otoczenia przez 12 godzin. Otworzy¢ aparaturg, zwigza¢ nadmiar
diazometanu dodajac kilka kropli 10 % (v/v) roztworu kwasu mrowkowego
w octanie etylu (4.15.) i przeniesc roztwdr organiczny do 25 ml kolby miarowe;.
Uzupetnic obj¢tosc heksanem (4.8.) do kreski.
Wprowadzi¢ strzykawka 1.5 pl tego roztworu do chromatografu.

6.4. Metylowanie probki standardowej
Schlodzi¢ wszystkie odezynniki oraz aparaturg do temperatury migdzy 014 “C na
dwie godziny. W zewngtrznej komorze aparatury do diazometanu umiesceic:
0.2 ml roztworu B (6.1.1.),
[ ml octanu etylu (4.1.),
0, I ml metanolu (4.4.).
Prowadzi¢ metylowanie tak, jak opisano w ppkt 6.3. Wprowadzi¢ strzykawkg
1,5 ul otrzymanego roztworu do chromatografu.

7. Chromatografia gazowa
Kolumna musi zapewnic¢ zdolno$¢ rozdziclezg ,,R™ rowng lub lepszy niz 1.5,
gdzie:

R=2 “.jl:il
W, + W,
w ktorym:
rin - ¢zasy retencji (w minutach),
Wi 1 W,y —szerokos$¢ pikow w potowie wysokosci (w milimetrach),
d'" —szybkos¢ przesuwu papieru (w milimetrach na minute).

Nastepujgce warunki chromatografii gazowej uznano za odpowiednic:

Kolumna: stal nierdzewna.
Dhtugosé: 1,7 m.
Srednica: 3 mm.
Nosnik:
chromosorb: WAW
anahra sitowa: 80—120 oczek.
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Faza stacjonarna: 10 % OV 17.
Temperatury:
kolumna: 280 °C,
dozowmk: 280 °C,
detektor: 280 °C.
Gaz nosny: azot wolny od tlenu.
Cisnienie: 2,3 bara.
Przeptyw: 30 m!/min.
8. Obliczenie
8.1. Wspotczynnik reakcji heksachlorofenu
Jest on obliczany w odniesieniu do wybranej substancji standardowej w stosunku
do standardowej mieszaniny.

Przyjeto:
h - heksachlorofen,
kn  —jego wspotczynnik reakeji,

m', — jego masa (w gramach) w mieszaninte,
A'y,  — powierzchnia jego piku,

S -~ wybrana substancja standardowa,

m's —jej masa (w gramach) w mieszaninie,
A’y —powierzchnia jej piku,

zatem:

8.2.  llos¢ heksachlorofenu w probee

Przyjeto:

h ~ heksachlorofen,

kn  —jego wspolczynnik reakcji,

Ay - powierzchma jego piku,

S — wybrana substancja standardowa,

my - jego masa (w gramach) w mieszaninie,
A; —powierzchnia jego piku,

M - masa (w gramach) pobranej probki,

zatem % (m/m) heksachlorofenu w probee wynosi:

m, xk, xA, x100
Mx A,

9. Powtarzalnosc¢ (1SO 5725)
Dla zawartosci heksachlorofenu 0,1 % (m/m) réznica mi¢dzy wynikami dwdch
rownolegltych oznaczen wykonanych dia tej samej probki nie powinna
przekraczac absolutnej wartosci 0,005 % (m/m).
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Ilosciowe oznaczanie soli sodowej N-chloro-4-
~-toluenosultonoamidu

i Cel v zakres stosowania
Celem  metody jest  iloSciowe  oznaczanic  za  pomocy  chromatografii
cienkowarstwowej soli sodowej N-chloro-4-toluenosulfonoamidu (chloramina-T)
w produktach kosmetycznych.

2. Definicja
Zawartos¢ chloraminy-T w probee wyrobu oznaczona zgodnic 7 tg metoda jest
wyrazona w procentach masowych (m/m).

)

3. Zasada
Chloramina-T ulcga catkowitej hydrolizic do  4-toluenosul fonoamidu przez
ogrzewanice do wrzenia 7 kwasem chiorowodorowym.
llos¢ powstatego 4-toluenosulfonoamidu jest osnaczana totodensvtometryeznic
przez chromatogralic cienkowarstwowy.

4. Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosct analityczney.

4.1. S6l sodowa N-chloro-4-toluenosulfonoamid (chlioramina-T).

4.2. Standardowy roztwor 4-tolucnosulfonoamidu: 50 mg  4-tolucnosulfonoamidu
w 100 ml ctanolu (4.5.).

4.3 Kwas chlorowodorowy, 37 % (m/m). d " = 118 g'ml.

4.4. Eter dietylowy.

4.5, Etanol, 96 % (v/v).

4.0. Roziwor rozwijajacy

4.0.1. I-Butanol/etanol (4.5.)/woda (40:4:9, v/v/v) lub

4.60.2. Chloroform/aceton (6:4, v/v).

4.7. Przygotowane fabryeznie plytkt do  chromatografin - cienkowarstwowej,  7el
krzemionkowy 60, bez wskaznika fluorescencyjnego.

4.8. Manganian (V1) potasu.

4.9, Kwas chlorowodorowy, 15 % (m:m).

4.10. Odczynnikh wywolujgeyv: 2-tolutdyna. 1 %% (m/v) roztwor etanotu (4.5.),

5. Aparatura

5.1 Zwykta aparatura laboratoryjna.

5.2 Zwykly sprzet do chromatografii cienkowarstwowey.

53 Fotodensyvtometr.

0. Procedura

0.1. Hydroliza
Odwazy¢ doktadnic w 50 ml okraglodenne kolbie okolo | g probki (m). Dodad
Sml wodyv 1 5 ml kwasu chlorowodorowego (4.3, 1 ogrzewac do wrzenia przes
jedng  godzing, stosujac chlodnice zwrotng. Bezzwloeznie przeniesé goraca
suspensje 7 wodda do SO mlb kolby miuarowep. Porostawic  do  schlodzenia
i uzupetni¢ do kreski woda. Odwirowywac przy co najmnicj 3 000 obrotow/min
przez pigd minut 1 przefiltrowacd warstwe cichly,

6.2. Ekstrakceja

6.2.1 Pobra¢ 30 ml przesaczu 1 ckstrahowac trzvkrotnic po 15 mi cteru dictylowego
(4.4.). Jesh o konieczne, wysuszy¢ warstwy eterowe 1 polaczyc je w 50 ml kolbie
miarowej. Uzupetic eterem dictylowym (4.4.).

6.2.2 Pobra¢ 25 ml wysuszonego ekstraktu eterowego 1 adparowad do  sucha

w strumicniu azotu. Ponownie rozpusci¢ pozostatose w I ml ctanolu (4.5.).
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6.3. Chromatografia cienkowarstwowa
6.3.1. Nanies¢ 20 pl pozostatosci etanolowej (6.2.) na piytke do chromatografii

cienkowarstwowej (4.7.).
W tym samym czasic i w ten sam sposob nanies¢ po 8, 12, 16 1 20 pul
standardowego roztworu 4-toluenosulfonoamidu (4.2.).

6.3.2. Nastgpnie rozwija¢ w przyblizeniu na wysoko$¢ 150 mm w roztworze
rozwijajacym (4.6.1. lub 4.6.2.).
6.3.3. Po catkowitym odparowaniu rozpuszczalnika rozwijajacego, umiesci¢ ptytke na

dwie lub trzy minuty w atmosferze pary chloru, utworzonych przez nalanic okoto
100 ml kwasu chlorowodorowego (4.9.) na okoto 2 g manganianu (VII) potasu
(4.8.) w zamknietym naczyniu. Usuna¢ nadmiar chloru przez ogrzewanie phytki
do 100° C w ciagu pigciu minut. Nastepnie spryskaé¢ plytke odczynnikiem
wywotujacym (4.10.).

6.4. Pomiar
Po okoto jednej godzinie zmierzy¢ fioletowe plamy za pomoca fotodensytometru
przy 525 nm.

6.5. Wykresianie krzywych wzorcowych

Wykresli¢c maksymalne wartosci wysokosci pikow ustalone dla czterech plam 4-
-toluenosulfonoamidu ~ w  porownaniu 7z  odpowiednimi  iloSciami  4-
-toluenosulfonoamidu (to jest 4, 6, 8, 10 pg 4-toluenosulfonoamidu na plamg).

7. Uwaga
Metode mozna sprawdzié¢, stosujac roztwor 0,1 do 0,2 % (m/v) chloraminy-T
poddany takiemu samemu postgpowaniu jak probka (6.).

8. Obliczenie
Zawartos¢ chloraminy-T w probce wyrazona w procentach masowych jest
obliczona nastepujgco:

% (m/m) soli sodowej N-chloro-4-toluenosulfonoamidu = 133xa
) 60 x m
gdzie:
1,33 — wspotezynnik konwersji (przemiany) 4-toluenosulfonoamidu (chloraminy-T),
a — ilos¢ (w ng) 4-toluenosulfonoamidu w probee odczytana z krzywej
WZOICOwe]j,
m - masa (w gramach) pobranej probki.
9. Powtarzalnos$¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci chloraminy-T okoto 0,2 % (m/m) réznica migdzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna
przekracza¢ absolutnej wartosci 0,03 % (m/m).

Oznaczanie catltkowitego fluoru w pastach do z¢bow

l. Cel 1 zakres stosowania
Metoda jest przeznaczona do oznaczania catkowitej zawartosci fluoru w pastach
do zgbdw. Jest ona odpowiednia dla stezen nieprzekraczajacych 0,25 %.

2. Definicja
Zawartos¢ fluoru w probee pasty oznaczona zgodnie z ta metodg jest wyrazona
w procentach masowych.

3. Zasada
Oznaczenie jest wykonywane metoda chromatografii gazowej. Fluor ze zwigzkow
zawierajacych fluor zostaje przeksztalcony w trietylofluorosilan  (TEFS)
w bezposredniej reakeji z chlorotrietylosilanem (TECS) w kwasnym roztworze
1 rownoczesnie ekstrahowany ksylenem zawierajacym cykloheksan jako wzorzec
wewngtrzny.
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4. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystoscr analityeznej.
4.1. Fluorek sodu wysuszony w temperaturze 120 °C do statej masy.
4.2. Woda redestylowana lub rownowaznej jakosci.
4.3. Kwas chlorowodorowy, d ;" = 1,19 g/ml.
4.4. Cykloheksan.
4.5. Ksylen, ktory nic daje Zadnych pikow przed pikiem tego rozpuszezalnika

wowecezas, kiedy jest analizowany chromatograficznie w tych samych warunkach
co probka (6.1.). Jesli niczbedne, jest oczyszezany przer destylacje (5.8.).

4.6. Chlorotrietylosilan (TECS Merek lub rownowazny).
4.7. Roztwory standardowe fluoru
4.7.1. Roztwor bazowy, 0,250 mg F/ml. Odwazye doktadnie 138.1 mg fluorku sodu

(4.1) 1 rozpuscic w wodzie (4.2.). Przenies¢ ilosciowo roztwor do 250 ml kolby
miarowej (5.5.). Rozeienczy¢ do kreski woda (4.2.) 1 wymieszac.

4.7.2. Rozcienczony roztwor bazowy 0,050 mg F/ml. Przentes¢ pipetg 20 ml roztworu
bazowego (4.7.1.) do 100 ml kolby miarowej (5.5.). Rozeienczy¢ do kreski woda
I wymieszac.

4.8. Roztwor wzorca wewngtrznego
Zmieszac | ml cykloheksanu (4.4.) 15 ml ksvlenu (4.5).
4.9. Chlorotrietylosilan/roztwor wzorca wewnetrznego

Przenies¢ pipeta (5.7.) 0,6 ml chlorotrietylosilanu (4.6.) 1 0,12 ml roztworu wzorca
wewngtrznego (4.8.) do 10 ml kolby miarowej. Rozcienezy¢ ksylenem (4.5.) do
kreski 1 wymieszac. Przygotowac sSwiezo tego samego dnia.

4.10. Kwas nadchlorowy, 70 % (m/v).

4.11. Kwas nadchlorowy, 20 % (m/v) w wodzie (4.2.).

5. Aparatura

5.1 Zwykty sprzet laboratoryjny.

5.2. Chromatograf gazowy wyposazony w detektor plomieniowo-jonizacyjny.

5.3. Obrotowy mikser Vortex lub réwnowazny.

54. Wytrzgsarka Buhler, typ SMB | lub rownowazna.

5.5. Kolby miarowe, 100 1 250 ml, wykonanc z polipropylenu.

5.6. Probowki wiréwkowe (szklane); 20 ml z korkiem gwintowanym pokrytym

teflonem, Sovirel typ 611-56 lub réwnowazne. Probowki 1 korki gwintowance
czysci¢ przez tugowanie w clggu kilkunastu godzin w kwasie nadchlorowym
(4.11.) 1 nastgpnie pigciokrotne kolejne plukanie woda (4.2.) 1 koncowe suszenie

w 100 °C.

5.7. Pipety, odpowiednic do odmierzania objetosci S0-200 pl z jednorazowymi
plastikowymi zakonczeniami.

5.8. Aparatura do destylacji, wyposazona w kolumng Schneidera 7 trzema kulami lub
rownowazng kolumne Vigreux.

6. Procedura

6.1. Analiza probki

6.1.1. Wybra¢ tubg pasty do zebow uprzednio nicotwicrana, obciac¢ dolnag czesé tuby

1 przenies¢ cata zawartos¢ do plastikowego pojemnika, wymieszaé starannic
i przechowywaé w warunkach zapobiegajacych pogorszeniu jakosct.

6.1.2. Odwazy¢ doktadnie 150 mg (m) prébki do probowki wirdwkowej (5.6.). dodac
5 ml wody (4.2.) 1 homogenizowac¢ (5.3.).

6.1.3. Doda¢ | ml ksylenu (4.5.).
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6.1.4. Dodawac kroplami 5 mi kwasu chlorowodorowego (4.3.) 1 homogenizowac (5.3.).
6.1.5 Doda¢ pipeta 0,5 ml roztworu chlorotrietylosilan/wzorzee wewngtrzny (4.9.) do
probowki wirdwkowej (5.6.).
6.1.6. Zamkng¢ probowke gwintowanym Kkorkiem (5.6.) i micsza¢ dokladnic w ciagu
45 minut na wytrzasarce (5.4.) ustawionej na 150 wstrzasow na minutg.
6.1.7. Wirowac 10 minut z taka szybkoscig, aby otrzymac wyrazny rozdzial warstw,
otworzy¢ probowke, odciagnac¢ warstwe organiczng i wprowadzic strzykawka 3 ul
warstwy organicznej na kolumng chromatografu gazowego (5.2.).
Uwaga:
Eluowanie wszystkich sktadnikow zabiera okoto 20 minut.
6.1.8. Powtorzy¢ analize, obliczy¢ stosunki srednich powicrzchni pikdw (Atefs/Ach)
i odczyta¢ odpowiednie ilosci fluoru (w miligramach m,) z krzywej wzorcowej
(6.3.).
6.1.9. Obliczy¢ catkowita zawartos¢ fluoru w prébee (w procentach masowych fluoru),
jak wskazano w ust. 7.
6.2. Warunki analizy chromatograficznej
6.2.1. Kolumna: stal nierdzewna.
Dhugosc: 1,8 m.
Srednica: 3 mm.
Nosnik: Gaschrom Q 80-100 oczek.
Faza stacjonarna: olej silikonowy DC 200 lub réwnowazny, 20 %,
kondycjonowanie kolumny przez noc w 100 °C (gaz nos$ny azot, przeplyw 25 ml
na minutg) 1 powtarzane kazdej nocy. Po kazdych czterech lub pigciu
wstrzyknigciach  ponownie  kondycjonowa¢  kolumng  przez  ogrzewanie
w temperaturze 100 °C w ciagu 30 minut.
Temperatury:
kolumna: 70 °C,
dozownik: 150 °C,
detektor: 250 °C.
Przeptyw gazu nosnego: 35 ml azotu na minutg.
6.3. Krzywa wzorcowa
6.3.1. Umiesci¢ pipeta w serii szeSciu probowek wirdwki (5.6.) po 0, 1,2, 3,415 ml
rozcienczonego standardowego roztworu fluoru (4.7.2.). Uzupetni¢ objgtosé
w kazdej probowce wodg do 5 ml (4.2.).
6.3.2. Postgpowac tak, jak opisano w ppkt 6.1.3.-6.1.6. wlacznie.
6.3.3. Wprowadzi¢ strzykawka 3 pl warstwy organicznej na kolumne¢ chromatografu
gazowego (5.2.).
6.3.4. Powtorzy¢ wstrzyknigcie i obliczy¢ sredni stosunek pikow (Atets/Ach).
6.3.5. Narysowac krzywa wzorcowa wspotzaleznosci masy fluoru (w miligramach) w

roztworach standardowych (6.3.1.) 1 stosunku powierzchni pikow (Atels/Ach)
mierzonych wedtug ppkt 6.3.4. Polaczy¢ punkty wykresu najbardziej odpowiednig
linig prosta obliczong réwnaniem regresji.

7. Obliczenie
Stezenie catkowitej zawartosci fluoru w probee (w procentach masowych Huoru)
(% m/m F) jest okreslone rownaniem:

% F=—2x100 %
m
gdzie:
m  —probka analityczna (w miligramach) (6.1.2.),
m;  —ilos¢ F (w miligramach) odczytana 7 krzywej wzorcowej (6.1.8.).
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8. Powtarzalnos§¢ (ISO 5725)
Dla zawarto$ci fluoru okoto 0,15 % (m/m) réznica migdzy wynikami dwoch
réwnolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie  powinna
przekracza¢ 0,012 % (m/m).

Identyfikowanie i oznaczanie organicznych zwigzkow rteci
Cel i zakres stosowania
Metoda moze by¢ stosowana do identyfikowania 1 oznaczania organicznych pochodnych rteci
stosowanych jako $rodki konserwujace w produktach kosmetycznych uzywanych w okolicach
oczu. Moga by¢ stosowane do tiomersalu (INN) i fenylorteci i jej soli.

A. Identyfikowanie

1. Zasada
Organiczne zwiazki rteci sg kompleksowane 1,5-difenylo-3-tiokarbazonem
(ditizonem). Po ekstrakcji ditizonu tetrachlorkiem wegla, wykonywana jest
chromatografia cienkowarstwowa na zelu krzemionkowym. Plamy ditizonu
pojawiajg si¢ w pomaranczowym kolorze.

2. Odczynniki
Wszystkic odczynniki powinny by¢ czystosct analitycznej.
2.1 Kwas siarkowy, 25 % (v/v).
2.2. 1,5-difenylo-3-tiokarbazon (ditizon): 0,8 mg w 100 ml tetrachlorku wegla (2.4.).
2.3. Azot.
2.4. Tetrachlorek wegla.
2.5. Rozpuszczalnik rozwijajacy: heksan/aceton, 90: 10 (v/v).
2.6. Roztwor standardowy, 0,001 % w wodzie:

2-(etylorteciotio)benzoesan sodu,

chlorek etylortgci lub chlorek metylortgci,
azotan fenylorteci lub octan fenylorteci,
chlorek rteci (11 lub octan rtect (11).

2.7. Przygotowane fabrycznie plytki z Zzelem krzemionkowym (np. Merck 5721 lub
rownowazne).

2.8. Chlorek sodu.

3. Aparatura

3.1. Zwykty sprzet laboratory)ny.

3.2. Zwykta aparatura do chromatografii cienkowarstwowej.

3.3. Filtr rozdzielajacy fazy.

4. Procedura

4.1. Ekstrakcja

4.1.1. Rozcienczy¢ | g probki w probowee wirdwki przez dodawanie 20 ml wody

destylowanej. Otrzymac jak najwieksze rozproszenie i ogrzewac do 60 °C w tazni
wodnej. Doda¢ 4 g chlorku sodu (2.8.). Wytrzasnac. Pozostawi¢ do schtodzenia.
4.1.2. Wirowa¢ w ciagu co najmniej 20 minut przy 4 500 obrotach/min w celu
oddzielenia wigkszej czesci substancji statej z cieczy. Przesaczy¢ do rozdzielacza
1 dodac 0,25 ml roztworu kwasu siarkowego (2.1.).
4.1.3. Ekstrahowac kilkakrotnie po 2 lub 3 ml roztworu ditizonu (2.2.) do zaniku
zielonego koloru ostatniej warstwy organicznej.
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4.1.4. Przesgczy¢ kazda warstwe organiczng przez (iltr rozdzielajacy fazy (3.3.).

4.1.5. Odparowac do sucha w strumieniu azotu (2.3.).

4.1.6. Rozpusci¢ w 0,5 ml tetrachlorku wegla (2.4.). Uzywaé roztworu natychmiast do
analizy, jak wskazano w ppkt 4.2.1.

4.2. Rozdzielanie 1 identyfikowanie

4.2.1. Nanies¢ niezwtocznie S50 pl roztworu w tetrachlorku wegla otrzymancgo jak

w ppkt 4.1.6. na ptytke z zelem krzemionkowym (2.7.). Rownolegle podda¢ 10 ml
roztworu standardowego (2.6.) takiemu postgpowaniu, jak opisano w ppkt 4.1,
i nanie$¢ 50 pl otrzymanego w ppkt 4.1.6. roztworu na t¢ sama plytke.

4.22. Umiesci¢ ptytk¢ w rozpuszczalniku (2.5.) do momentu, gdy czoto rozpuszczalnika
osiggnie wysokos¢ 150 mm. Zwiazki organiczne rteei pojawiaja si¢ jako kolorowe
plamy, ktorych kolor jest trwaty; zabezpieczy¢ ptytke chromatograficzng szklang
ptytka bezposrednio po odparowaniu rozpuszczalnika.

Przyktadowo otrzymano nastgpujace wartosci Ry

Ry Kolor

Tiomersal 0,33 pomaranczowy
Chlorek etylorteci 0,29 pomaranczowy
Chlorek metylorteci 0,29 pomaranczowy
Sole fenylorteci 0,21 pomaranczowy
Sole rteci 0,10 pomaranczowy
Octan rteci 0,10 pomaranczowy
1,5-difenylo-3-tiokarbazon 0,09 ro7owy

B. Oznaczanie

1. Definicja
Zawartos¢ organicznych zwiazkow rtgci oznaczona wedtug tej metody jest
wyrazona jako procent masowy (m/m) rigci w probec.

2. Zasada
Metoda polega na zmierzeniu ilosci calej obecnej w probee rigel. Konieczne jest
wigc upewnienie sig, 7e w probce nie ma rtgci w postaci nieorganicznej,
1 identyfikowanie organicznych pochodnych rtgci zawartych w probee wyrobu. Po
mineralizacji uwolniona rtg¢ jest oznaczana przez bezptomieniowg absorpcje

atomowa.
3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
3.1. Stezony kwas azotowy, d;” = 1,41 g/ml.
3.2. Stezony kwas siarkowy, d 2’ = 1,84 g/ml.
3.3. Woda redestylowana.
3.4 Manganian (VI) potasu, 7 % (m/v) roztwor.
3.5. Chlorowodorek hydroksyloamoniowy, 1.5 % (m/v) roztwor.

3.6. Nadsiarczan potasu, 5 % (m/v) roztwor.



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14465 — Poz. 2106

3.7. Chlorek cyny (IT) (chlorek cynawy), 10 % (m/v) roztwor.

3.8. Stezony kwas chlorowodorowy, d ;" = 1,18 g/ml.

3.9. Wata szklana impregnowana chlorkiem palladu (11) (chlorkiem palladowym), | %6
(m/m).

4. Aparatura

4.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.

4.2. Aparatura do oznaczania rteci metodg bezplomicniowe) absorpeji atomowgj

(technika zimnej pary), wlacznic z niezbednym sprzetem  szklanym. Droga
optyczna kuwety powinna wynosi¢ co najmniej 100 mm.

S. Procedura
Przedsigwzig¢ zwykte Srodki ostroznosci przy sladowe) analizie rteet.
5.1. Rozktad probki
5.1.1. Odwazy¢ doktadnie 150 mg probki (m). Doda¢ 10 mi kwasu azotowego (3.1.)

1 pozostawi¢ probke jego dziataniu na trzy godziny w Kolbie hermetycznej w tazni
wodnej o temperaturze 557 C, wstrzasajac w regularnveh odstepach czasu. W tym
samym czasie wykonac slepa probe¢ z samymi odezynnikami.

5.1.2. Po schtodzeniu dodac¢ 10 ml kwasu siarkowego (3.2.) 1 ponownic umicsci¢ w tazni
wodnej w 55 °C na okres 30 minut.

5.1.3. Umiesci¢ kolbg w tazni lodowej i dodac ostroznic 20 ml wody (3.3.).

5.1.4. Dodawa¢ porcjami po 2 ml 7 % roztwor manganianu (VII) potasu az do
odbarwienia roztworu. Ponownic umicesci¢ w fazni wodnej w 55 °C na nast¢pne
IS minut.

5.1.5. Doda¢ 4 ml roztworu nadsiarczanu (VI) potasu (3.6.). Kontynuowac¢ ogrzewanic
w tazni wodnej o temperaturze 55 °C przez 30 minut.

5.1.6. Pozostawi¢ do schtodzenia 1 przenies¢ zawartos¢ kolby do 100 ml kolby

miarowe]. Przemyc¢ kolbe 5 ml chlorowodorku hydroksyloamoniowego (3.5))
i nastgpnie przemywac czterokrotnie porcjami po 10 ml wody (3.3.). Roztwor

powinien by¢ zupetnie bezbarwny. Uzupelni¢ woda (3.3.) do kreski.
5.2 Oznaczanic
5.2.1. Umiesci¢ 10 ml badanego roztworu (5.1.6.) w szklanym naczyniu aparatury do

oznaczania rt¢ei technikg zimnej pary (4.2.). Rozpusci¢ w 100 ml wody (3.3.), a
nastepnie doda¢ 5 ml kwasu siarkowego (VT) (3.2.) i 5 ml roztworu chlorku
cyny (1) (3.7.). Wymiesza¢ po kazdym dodaniu. Poczekac 30 sckund do
zredukowania w catosci jonow riget do stanu metalicznego 1 odezytac wartos¢ (n).
5.2.2. Umiesci¢ watg szklang impregnowang chlorkiem palladu (I11) migdzy naczyniem
do redukowania rteci 1 naczynkiem przeptywowym aparatury (4.2.). Powtorzy¢
postepowanie wedtug ppkt 5.2.1. 1 zarejestrowac odevyt. Jesli rozni si¢ on od zera,
oznacza to, ze mineralizacja nic zaszla catkowicie 1 analiz¢ nalezy powtorzy¢.
6. Obliczenie
Przyjeto:
m  —masa (w miligramach) probki analityczney,
n = 1los¢ rtgel (w pg) odezytana na skali instrumentu.
[los¢ rtect wyrazona jako procent masowy rteei jest obliczana zgodnie z wzorem:

o .n
Yo m/m rtgcet = —
m
7. Uwagi
7.1. Dla poprawienia mineralizacji moze by¢ konieczne rozpoczecie postepowania od

rozcienczenia roZtworu.
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7.2. Jesli spodziewana jest absorpcja rteci przez substrat, iloSciowe oznaczanie
powinno by¢ wykonane metoda dodawania standardu.
8. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)

W przypadku stezenia rteci 0,007 % rdznica miedzy wynikami  dwoch
rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna
przekroczy¢ wartosci absolutnej 0,00035 %.

Oznaczanie siarczkow metali alkalicznych i ziem alkalicznych

1. Cel i zakres stosowania
Metoda opisuje oznaczanie siarczkow obecnych w produktach kosmetycznych.
Obecnosé tioli lub innych srodkow redukujacych (tacznie 7z siarczynami) (1V) nie
przeszkadza w oznaczeniu.

2. Definicja
Stgzenie siarczkOw oznaczone ta metodg jest wyrazone jako procent masowy
starki.

3. Zasada

Po zakwaszeniu srodowiska, siarkowodor jest unoszony przez strumien azotu
1 wigzany w postaci siarczku kadmowego. Ten ostatni jest odsgczony 1 przemyty,
a nastgpnie oznaczony jodometrycznie.

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

4.1. Stezony kwas chlorowodorowy, d " = 1,19 g/ml.

4.2. Tiostarczan sodu, 0,1 M roztwor standardowy.

4.3. Jod, 0,05 M roztwor standardowy.

4.4. Siarczek sodu.

4.5. Octan kadmu (II).

4.6. Stezony amoniak, d;” = 0,90 g/ml.

4.7. Amoniakalny roztwoér octanu kadmu (11): rozpusci¢ 10 g octanu kadmu (I1) (4.5.)

w okoto 50 ml wody. Doda¢ amoniak (4.6.) az do ponownego rozpuszczenia
osadu (srednio okoto 20 ml). Uzupetni¢ woda do kreski 100 ml.

4.8. Azot.

4.9. Roztwdr amoniaku M.

3. Aparatura

5.1 Zwykly sprzgt laboratoryjny.

5.2. 100 ml kolba okragtodenna z trzema szyjami ze szlifem.

5.3. Dwie 150 ml kolby stozkowe ze szlifem, wyposazone w urzadzenia obejmujace
rurk¢ zanurzeniowa i boczng rurke wylotowa do wypuszczenia powstajacego
gazu.

54. Lejek ilo$ciowy.

6. Procedura

6.1. Wprowadzenie siarczkow

6.1.1. Pobra¢ opakowanie, ktorego poprzednio nie otwierano. Odwazy¢ doktadnie

w kolbie okragtodennej (5.2.) mas¢ (m) (wyrazong w gramach) wyrobu
odpowiadajaca nie wigcej niz 30 mg jonow siarczkowych. Doda¢ 60 ml wody
1 dwie krople cieczy przeciwdziatajacej pienieniu.
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6.1.5.
6.1.6.

6.2.

6.2.1.
6.2.2.

6.2.3.
6.2.4.

Przenies¢ po 50 ml roztworu (4.7.) do kazdej 7z dwaoch kolb stozkowyveh (5.3.).

Umiesci¢  wkraplacz, rurke zanurzeniowy 1 rurke  wylotowyg  w kolbie

okragtodennej (5.2.). Przytaczy¢ rurke wylotowa do serii kolb stozkowych (5.3.)

przewodami 7z PCV.

Uwaga: Aparatura wprowadzajgca powinna przejs¢ nastepujgey test szezelnoscl.
Symulujac warunki testu, zastgpi¢ probke wyrobu przeznaczong do
wykonania oznaczenia przez 10 ml roztworu siarczku (przygotowanego
jak z 4.4.) zawicrajgeego X myg” siarczku (oznaczonego jodometry-
cznie). Przyjeto .Y jako liczbe miligramow  siarczku  stwierdzong
w koncu tej operacji. Roznica miedzy iloscia X7 1 ilodceig LY nie
powinna przekroczy¢ 3 .

Przepuszezad azot (4.8.) przez 15 minut, 7 szybkoScig dwoch pecherzykow

gazowych na sckunde. w celu usunigcia powietrza zawartego  w o kolbice

okragtodennej (5.2.).

Ogrzewac kolbe okragtodenng do 85 + 5 “C.

Zatrzymac strumien azotu (4.8.) 1 doda¢ 40 ml kwasu chlorowodorowego (4.1.),

kropla po kropli.

Kiedy prawie caly kwas zostal wkroplony, wprowadzi¢ ponownie strumicn azotu

(4.8.); aby zapobiec wyciekom siarkowodoru, nalezy pozostawi¢ minimalng

warstwe cieklg (uszczelnienie).

Przerwaé ogrzewanic po 30 minutach. Pozostawi¢ kolbe (5.2.) do schlodzenia

1 kontynuowaé przeplyw azotu (4.8.) przez co najmniej poltorej godziny.

Miareczkowanie

Przesaczy¢ siarczek kadmu przez lejek 7 dluga nozka (5.4.).

Poptukac kolby stozkowe (5.3.) najpierw roztworem amoniaku (4.9.) 1 przelac go

przez lejek. Nastepnie poptukac woda destylowana 1 uzy¢ wode do przemycia

osadu zatrzymancgo przez {iltr.

Przemy¢ osad 100 ml wody.

Umicéci¢ bibule filtracyjna 7 lejka zawierajacy osad w  pierwsze)  kolbie

stozkowej. Doda¢ 25 ml (n;) roztworu jodu (4.3.). okolo 20 ml kwasu

chlorowodorowego (4. 1) 1 50 ml wody destylowance;j.

Oznaczy¢ nadmiar jodu roztworem tiosiarczanu sodu (na) (4.2.).

Obliczenie

Zawartos¢ siarczku w probee, wyrazona jako procent masowy siarki, jest obliczana

wedltug nastepujacego wzoru:

2 . ’
% m/m siarki = 320 X o nNs)
20m

gdzie:
n = ilos¢ (w mililitrach) zuzytego standardowego roztworu jodu (4.3.),
X) — stgzenie molowe tego roztworu,
n.  — ilos¢ (w mililitrach) standardowego roztworu tiosiarczanu (V1) sodu (4.2.),
X2 - stezenie molowe tego roztworu,

m - masa (w gramach) probki analitycznej.

Powtarzalnos¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci siarczku okoto 2 % (m/m) roznica miedzy wynikami dwoch
rownoleglych  oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna

przekroczy¢ wartosci absolutne) 0,2 % (m/m).
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Identyfikowanie i oznaczanie 1-(4-aminobcenzoesanu) glicerolu
A. Identyfikowanie
I Przedmiot i zakres zastosowania

Metode stosuje si¢ do wykrywania [-(4-aminobenzoesanu) glicerolu (INCI:
GLYCERYLPABA). Mozna tg metodg wykrywaé rdéwniez 4-aminobenzocsan
etylu (INN: BENZOCAINE), ktéry moze wystepowac jako zanieczyszcezenie.
2. Zasada

Identyfikowanie przeprowadza si¢ mctoda chromatografii cienkowarstwowej na
zelu krzemionkowym ze wskaznikiem fluorescencyjnym 1 wykrywanie wolngj
pierwszorzedowe] grupy aminowej poprzez pojawicnic si¢ plamy barwnika
dwutazowego na plytce.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.

3.1. Mieszanina rozpuszezalnikow: cykloheksan/propan-2-ol/stabilizowany dichlorometan
(48:64:9 obj.).

3.2. Rozpuszczalnik  rozwijajacy:  eter  naftowy  (40-60)/benzen/accton/roztwor

wodorotlenku amonu (co najmniej 25 % NH5,) (35:35:35: 1 obj.).

3.3. Roztwor wywotujacy: a) azotan (II1) sodu: lg w 100 ml i 1 M kwasu
chlorowodorowego  (przygotowany  bezposrednio
przed uzyciem),

b) 2-naftol: 0,2 ¢ w 100 ml | M wodorotlenku potasu.
3.4. Roztwory standardowe:
1-(4-aminobenzoesan)glicerolu: 0,05 g w 100 ml mieszaniny rozpuszczalnikow (3.1.),

4-aminobenzocsan ctylu: 0,05 g w 100 ml micszaniny rozpuszezalnikdw (3.1.).

3.5. Ptytki z zelem krzemionkowym 60 F254, grubos¢ 0,25 mm, 200 x 200 mm.
4. Aparatura

4.1. Zwykta aparatura do chromatografii cienkowarstwowej.

4.2, Wstrzasarka ultradzwigkowa.

43. Filtr  wktadem mikroporowatym FH 0,5 pm lub réwnowazny.

5. Procedura

S.1. Przygotowanie probki

W 10 ml kolbic miarowej z korkiem zwazy¢ 1,5 ¢ analizowancgo wyrobu.
Uzupetié rozpuszezalnikiem (3.1.) do kreski. Zamkna¢ i pozostawi¢ na okres
jednej godziny w temperaturze pokojowej we wstrzasarce ultradzwickowej (4.2.).
Przesaczyé  przez filtr - Milipore (4.3.) 1 uzywaé filtratu  do analizy
chromatograficznej.

5.2. Chromatografia cienkowarstwowa

Nanics¢ po 10 ul roztworu probki (5.1.) 1 wszystkich roztwordw standardowych
(3.4.) na ptytke (3.5.).
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Rozwija¢ chromatogram do wysokosci 150 mm w komorze uprzednio wysycanc)
rozpuszczalnikiem (3.2.). Pozostawi¢ plytke do wysuszenia w o temperaturze

otoczenia.
5.3. Rozwijanie
53.L Obserwowac ptytke w swietle UV przy dlugosci falr 254 nm.
5.3.2. Spryskac catkowicie wysuszona ptytke roztworem 3.3 a).

Pozostawi¢ do wysuszenia w temperaturze oloczenia w ctagu | minuty i niczwlocznie
spryskac roztworem 3.3 b).

Wysuszy¢ ptytke w suszarce w temperatarze 60 C. Plamy aminobenzoesanow
pojawiaja si¢ w kolorze pomaranczowym. Wartosci Ry: 1-(4-aminobenzocesan)
glicerolu Ry= 0,07; 4-aminobenzoesan etvlu Ry = 0.55.

B. Oznaczanie
1. Przedmiot 1 zakres

W te) metodzie oznacza si¢ 1-(4-aminoobenzocesan)y ghicerolu. Moze ona rowniez
by¢ stosowana do oznaczania 4-aminobenzocsanu etvlu. Nie mozna oznaczyd
wigkszego stezenia niz 5 % masowych I-(4-aminobenzocsanu) glicerolu @ 1%
masowy 4-aminobenzoesanu etylu.

2. Definicja
Zawartosci 1-(4-aminobenzoesan) glicerolu 1 4-aminobenzoesanu etylu oznaczane
ta metoda sa wyrazane w procentach masowych (% m/m) wyrobu.

3. Zasada

Analizowany wyrob jest rozpraszany w metanolu i po odpowiedniej obrdbee
probki oznaczenie prowadzone jest metodg wysokosprawne] chromatografii
cieczowej (HPLC).

4. Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystoser analityeznej, a tam gdzie (o
konieczne odpowiada¢ HPLC',

4.1. Metanol.

4.2. Diwodoroortofosforan (V) potasu (KH-POy).

4.3. Dihydrat octanu cynku (11 (Zn(CH :;COO)- . 2 H,0).

44. Kwas octowy (d;' = 1.05).

4.5. Trihydrat heksacyjanozelazianu (11) (zelazocyjanku) tetrapotasu (Ky(FetCN),) x 3 HAO).
4.6. 4-hydroksybenzoesan etylu.

4.7. 1-(4-aminobenzoesan)glicerolu.

4.38. 4-aminobenzoesan etylu.

4.9. Roztwor buforu fosforanowego (0.02 M): rozpusci¢ 2,72 ¢ diwodoroortolostoranu

(V) potasu (4.2.) w jednym litrze wody.
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4.10.

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

Roztwdor wymywajacy:
(61:39 obj.).

roztwor buforu fosforanowego (4.9.)/metanol (4.1.)

Sktad fazy ruchomej mozna zmienia¢ w celu uzyskania wspdlezynnika rozdziatu
R > 1.5 o wzorze:

R=2 dR, —d'R,
W, + W,

w ktorym:

Ry 1R czasy retencji pikow, w minutach,
W1 W>  szerokos¢ pikow w potowie wysokosct, w milimetrach,
d’ szybkos¢ przesuwu papieru, w milimetrach na minutg.

Bazowy roztwor I-(4-aminobenzoesanu) glicerolu: zwazy¢ doktadnie okoto 40 mg
[-(4-aminobenzoesanu) glicerolu 1 umiesci¢ w 100 ml kolbie miarowej. Rozpuscic¢
w 40 m!l metanolu (4.1.). Uzupemi¢ do kreski roztworem buforowym (4.9.)
I wymieszac.

Bazowy roztwor 4-aminobenzocsanu etylu: zwazy¢ dokladnie okoto 40 mg
4-aminobenzoesanu ctylu 1 umiescic w100 ml kolbie miarowej, rozpuscic
w 40 ml metanolu (4.1.), uzupetni¢ do kreski roztworem buforowym i wymiceszad.

Roztwor  wzorca  wewnetrznego:  zwazy¢  doktadnie  okoto 50 myg
4-hydroksybenzoesanu etylu (4.6.), przenies¢ do 100 ml Kolby miarowej,
rozpusci¢ w 40 ml metanolu (4.1.), uzupeini¢ do kreski roztworem bulorowym
(4.9.) 1 wymicszac.

Roztwory standardowe: przygotowac cztery roztwory standardowe  przez
rozpuszezenie w100 ml eluentu (4.10.) odpowiednich zwigzkow  zgodnie
z nastgpujaca tabely:

| -(4-amino- 4-aminobenzoesan 4-hydroksy-
Roztwér | benzoesan) glicerolu ctvlu benzoesan clvlu
standardowy ‘ ,
(ug/mlf ‘ ml (411} (ng/mby Sl (4120 (pg"ml); mi(4.13))
I 8 2 s 2 50 10
1 16 4 1 3 50 1o
6 4 10
11 24 10 16 4 50 0
* Powyzsze wartosci wskazano jako orientacvine, o odpowiadaly one doktadnie masom podunymy s pko4 T 442004008
Uhraga: Roztwory te mogg byc przygotowyvwane roznvint spasobami

I roztwdr Carreza: rozpusci¢ 26,5 ¢ heksacyjanozelazianu (1) tetrapotasu (4.5.)
w wodzie 1 uzupelnic¢ do 250 ml.

I roztwor Carreza: rozpusci¢ 54,9 octanu cynku (1) (4.3.) 1 7.5 ml kwasu octowego
(4.4.) w wodzie 1 uzupemi¢ do 250 ml.

Wypetnienie Merck Lichrosorb RP-18 lub rownowazne o srednim rozmiarze
crzastek 5 pum.
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5.1

5.2.

5.3.

5.4.

6.1.

6.1.1.
6.1.2.

SN
oo

6.3.2.

6.3.3.

7.1.

Aparatura
Zwykle wyposazenie laboratoryjne.

Wyposazenie do wysokosprawnej chromatografii cicczowej z detektorem UV ze
zmienng dtugoscig [ali 1 zestaw komor termostatowany w 45 “C

Kolumna ze stali nierdzewnej, dtugosé: 250 mm, srednica wewngtrzna: 4,6 mm;
wypetnienie: Lichrosorb RP-18 (4.17.).

Laznia ultradzwickowa.

Procedura

Przygotowanie probki

W 100 mi zlewce zwazy¢ dokladnic okoto | g probki 1 doda¢ 10 mi metanolu (4.1.).

Umiesci¢ zlewke w tazni ultradzwigkowej (5.4.) na 20 minut w cclu otrzymania
suspensji. Przenies¢ ilodciowo otrzymang suspensje do 100 mi kolby miarowej,
w ktorej znajduje si¢ nic wigcej niz 75 ml roztworu wymywajacego (4.10.).

Doda¢ kolejno po | ml roztworu Carreza (4.15. 1 4.16.) i wymicsza¢ po kazdym
dodaniu. Uzupetni¢ do kreski eluentem (4.10.), ponownie wymieszac i przesaczy ¢
przez karbowany saczek bibutowy.

Przenies¢ pipeta 3,0 ml przesaczu otrzymanego w pkt 6.1.2. 1 5,0 ml roztworu
wzorca wewnetrznego (4.13.) do 50 mi kolby miarowe). Uzupetni¢ do kreski
roztworem wymywajacym (4.10.) 1 wymicszac. Stosowad tak otrzvmany roztwor
do wykonania analizy chromatograficznej opisancj w pkt 6.2.

Chromatogratia

Ustawi¢ przeptyw fazy ruchomej (4.10.) na 1,2 ml/min, temperaturg kolumny na

45 °C.

Ustawi¢ detektor (5.2.) na dlugos¢ tali 274 nm. Wprowadzi¢ mikrostrzykawka co

najmniej dwukrotnic po 20 pl roztworu (6.1.3.) do chromatogralu 1 zmicrzy¢

powierzchni¢ pikow.

Krzywa wzorcowa

Wprowadzi¢ kolejno po 20 ul wszystkich roztworéw standardowych (4.14))

i zmierzy¢ powierzchni¢ pikdw.

Dla kazdego st¢zenia obliczy¢ stosunek migdzy powicerzchniami piku 1-(4-amino-

benzocsanu) glicerolu 1 powierzchniami piku wzorca wewnetrznego. Naniesc ten

stosunck na osi odcigtych, a na osi rz¢dnych stosunck odpowiednich mas.

W ten sam sposob postepowaé dla 4-hydroksybenzocsanu ety lu.

Obliczenia

7 krzywej wzorcowej otrzymanej w pkt 6.3, odezytac stosunki mas (RPI RP2)

odpowiadajace  stosunkom  miedzy  powierzchniami  pikow  obliczonymi

w pkt 6.23., gdzie:

RP1 stosunek: masa [-(4-aminobenzoesanu)jglicerolu/masa 4-hyvdroksy -
benzoesanu ctylu,

RP2 stosunck: masa 4-aminobenzoesanu ctyvlu/masa 4-hvdroksybenzocesanu
ctvlu.
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7.2. Ze stosunkoéw mas otrzymanych w ten sposob obliczy¢ zawartos¢ 1-(4-amino-
benzoesanu) glicerolu 1 4-aminobenzoesanu etylu, jako procenty masowe
(% m/m) ze wzordw:

R,%(m/m) 1-(4-aminobenzoesan) glicerolu = RP1 x A

6p
R,% (m/m) 4-aminobenzoesanu etylu = RP2 x Eq—
op
w ktorych:
q 1los¢ 4-hydroksybenzoesanu etylu (wzorca wewnetrznego), w
miligramach (4.12.),
p ilos¢ probki, w gramach 6.1.1.
8. Powtarzalnos$¢ (ISO 5725)
8.1. Dla zawartosci 5 % (m/m) l-(4-aminobenzoesanu) glicerolu réznica migdzy

wynikami dwoch rownoleglych oznaczen wykonanych dla te] samej probki nic
moze przekroczy¢ 0,25 %.

8.2. Dia zawartos$ci | % (m/m) 4-aminobenzoesanu ctylu réznica miedzy wynikami
dwoch rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic moze
przekroczy¢ 0,10 %.

9. Uwagi

9.1. Przed wykonaniem analizy nalezy sprawdzi¢, czy probka nie zawicra substanci,
ktorych piki moglyby si¢ pokrywad czgsciowo 7 pikiem wzorca wewnetrznego
(4-hydroksybenzoesanu etylu) na chromatogramie.

9.2. W celu sprawdzenia braku zaktocen nalezy powtorzy¢ oznaczenie, zmieniajac
proporcje metanolu w fazie ruchomej odpowiednio o 10 %.

Oznaczanie chlorobutanolu

1. Przedmiot i zakres zastosowania

Metoda  jest odpowiednia  do oznaczania chlorobutanolu (INN:
CHLOROBUTANOL) w stgzeniu maksymalnym do 0,5 %% (m/m) we wszystkich
kosmetykach, z wyjatkiem aerozoli.

2. Definicja
Zawartos¢ chlorobutanolu zmierzona ta metoda jest wyrazona w procentach
masowych (% m/m) wyrobu.

3. Zasada
Po odpowiednim przygotowaniu analizowanego wyrobu oznaczenie wykonuje si¢
metoda chromatografii gazowej, stosujac 2,2,2-trichloroctanol jako wzorzec
wewnetrzny.
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4. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystosci analitycznej.
4.1. Chlorobutanol (1,1,1-trichloro-2-metylopropan-2-ol).
4.2, 2,2,2-trichloroetanol.
4.3. Etanol absolutny.
4.4. Roztwor standardowy chlorobutanolu: 0,025 g w 100 ml etanolu (4.3.) (m/v).
4.5. Roztwor standardowy 2,2.2-trichloroetanolu: 4 mg w 100 ml ctanolu (4.3.)Xm/v).
S. Aparatura
5.1, Zwykte wyposazenie laboratoryjne.
5.2. Chromatograf gazowy z detektorem elektronowym, Ni 63.
6. Procedura
6.1 Przygotowanie probki

Zwazy¢ doktadnie migdzy 0,1 10,3 g probki. Umiesci¢ odwazke w 100 ml kolbie
miarowej. Rozpusci¢ w etanolu (4.3.), doda¢ | ml roztworu wzorca wewngtrznego
(4.5.) t uzupetni¢ do kreski etanolem (4.3.).

6.2. Warunki chromatografii gazowej
6.2.1. Warunki dziatania muszg zapewni¢ wspétczynnik rozdziatu R > 1.5 zgodnie z¢

wzorem:

R—o IR AR
W, + W,

w ktorym:

Ri1R: czasy retencji pikdw, w minutach,

Wit W, szerokos¢ pikow w potowie wysokosct, w milimetrach,

d’ szybkos¢ przesuwu papicru, w milimetrach na minute.
6.2.2. Jako przyktad podano nastepujace warunki dzialania zapewniajace wymagany

rozdziat:

Kolumna 1 1

Materiat szklo stal nierdzewna

Dtugos¢ 1,80 m 3m

Srednica 3 mm 3mm

Faza stacjonarna 10 % Carbowax 20 M TPA |5 % OV-17 na Chromosorb
na Gaschrom Q 80-100 mesh WAW DMCS 80-100 mesh

Kondycjonowanie |2 do 3 dni w 190 °C
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Temperatura:
- dozownik  [200°C 150 °C -
- kolumna 150 “°C 190 ¢
- detektor 200 °C 150 °C
Gaz nosny azot argon/metan (95/5 v/v).
Przeptyw 35 ml/min 35 ml/min

6.3. Krzywa wzorcowa

W picciu 100 ml kolbach miarowych umiceséei¢ kolejno po | mi roztworu
standardowego (4.5.) 1 po 0.2; 0.3; 04; 0.5 + 6 ml roztworu otrzymanego
w pkt 4.4, uzupelni¢ do kreski ctanolem (4.3 1 wymieszac. Wprowadsi¢
strzykawka po | ul kazdego 7 tych roztworow do chromatografu zzodnic

nanoszac na osi  odcigtych  stosunek  masy  chlorobutanolu  do  masy
2.2.2-trichloroctanolu, a na osi rzednvch stosunck odpowicdnich powicrzehni pikow.

6.4. Wprowadzi¢ strzykawka | pl roztworu otrzymanego w pkt 6.1, 1 postgpowac
zgodnie 7z warunkami opisanymi w pkt 6.2.2.

7. Obliczenia

7.1. 7. krzywej wzorcowej (6.3.) obliczy¢ ilos¢ La” wiyrazong jako pe chlorobutanoln

w roztworze 6.1,

7.2. Zawartos¢ chlorobutanoiu w probee oblicza sie zgodnie 7 wzorem:

ax10° ) R

% m/m chlorobutanolu = e T e

L

px 10" - px10

8. Powtarzalnosc¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci chlorobutanolu 0.5 %o (m/m) roznica micdzy wynikami dwoceh
rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samey probki nie powinna przekraczad
0,01 %.

Uwagu:

Jeshi wynik jest rowny maksymalnemu dopuszezalnemu stezeniu tub jesh jo
przekracza, nalezy sprawdzi¢, czv nic wysiepuja zaklocenia z¢ strony innyveh
sktadnikow.

Identyfikowanie i oznaczanic chininy
A. Identyfikowanie
1. Przedmiot i zakres zastosowania

Metoda jest przeznaczona do wykrywanta obecnoser chininy (INCE QUININL)
w szamponach 1 ptynach do wtosow.
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2. Zasada
Identy likacye przeprowadza sie metods ciwvomatogratts cenlowaiiwvowe] na vely
krzemionkowym. Wykivwanie chinimy polopa no wia é-;z":i-f'cniz.; Haorescenan
w kwasnym srodowisku przy 360 nm.
Dla dalszego potwierdzenia, fluorescencye oz chimmesac oparin broni
a opary amoniaku spowodujq pojawienic sic zobima o aorescengi

3. Odczynniki
Wszystkic odezynniki powimny by¢ ozystosar anaiviy oo

3.1 Plytki 7 Zelem kizemionkowvm. bez wskasnikow fhoreseeney . o oruhoser 25 pa
200 mm -~ 200 mm.

3.2. R(vpu&;'/uuin%l\ rozwhajacy: tolvencrer dictviovw dietiiorometan ciehy loannna
(20:20:20:5 obyy.

3.3. Metanol

3.4. Kwas siarkowy (V13,96 7 d, 184

3.5. Frer dietviowy,

3.0. Srodek m/mizl}'u;\: wochiodrzonvin pojemmike doedag sosie b kwasa
starkoweg o (V) (3.4 do 95 mil eteru dietviowepe 1o 0

3.7. Brom.

3.8. Roztwor wodorotienku amom, 28 %0, 4 (1L.0¢

3.9. Chinina bezwodna.

3.10. Roztwor standardowy: zwazve sdokladnie okelo 106G 6 me beavodner ol
£3.90 w haolbie nuarower s razpuscic w OO mil metgaalions 2

4. Aparaturs

4.1, Zaviie waposazenic do chromatorial i crenhos g o

+
)

Faznta uliradzw ichow

Ja
|9'S)

Sgezek mifiporowy FH OS5 wm fub rownowazing 7 odaonicding sy pos srenicng e

SAC7enId.

b Procedura

S Przyeotowanie probl
Zwarzve dokladiie ilose prabky ko A vonryshiveonag s
chininy o OO mil Kolbie maronec, iorpo e o0 o U s mehanedan
(3.3.).

Zamknad kolbg 1 zostawie na jedng godsne w o icmporsiarze slocsama s L
ultradzwickowe) (4 70 Procsacsve b S reoniee o atlaliog
chromatograticzney.

5.2 Chromatogralia cienhowarsivows
Naniese po LO b roziwory standardow et D 1000 rostaort probig (0011
phvtke 72 sefem i\x/cxmnné\m\}‘n‘ P e e e auTUIT N W SO oSG

150 mn 2 uzyveienm rozpuszezaliika 3020w Romorze whysveane) aprscdnic

R

rozpuszesalnikaein (3
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5.3. Rozwijanie
5.3.1. Suszy¢ ptytke w temperaturze otoczenia.

5.3.2. Spryska¢ ptytke odczynnikiem (3.6.).

53.3. Pozostawi¢ plytke do wysuszenia w ciggu jedne] godziny w temperaturze
otoczenia.
5.3.4. Obserwowa¢ plytke w $wiectle lampy UV nastawionej na dlugos¢ fali 360 nm.

Chinina pojawia si¢ jako plama o intensywnej blgkitnej fluorescencii.

Przyktadowo w tablicy ponizej podano wartosci wspotczynnikow retencji Ry
gtéwnych alkaloidéw zblizonych do chininy, przy rozwijaniu chromatogramu
rozpuszczalnikiem 3.2,

Alkaloid Ry
chinina 0,20
chinidyna 0,29
cynchonina 033
cynchonidyna 0,27
hydrochinidyna 0,17
5.3.5. Dla dalszego potwierdzenia obecnosci chininy, ptytke poddac przez okres okoto

jednej godziny dzialaniu par bromu (3.7.). Fluorescencja znika. Kiedy ta sama
ptytka jest poddana dziataniu par amoniaku (3.8.), pojawiajg si¢ ponownie plamy
koloru bragzowego, a kiedy ponownie bada si¢ ptytke w swietle UV przy 360 nm,
mozna zaobserwowac zottawa fluorescencjg.

Czutos¢ (granica) identyfikacji: 0,1 pg chininy.
B. Oznaczanie
1. Przedmiot i zakres zastosowania

Metoda opisuje oznaczanie chininy. Moze by¢ zastosowana do oznaczania
maksymalnego dopuszezonego stezenia 0,5 % (m/m) w szamponach 1 0,2 % (m/m)
w ptynach do wlosow.

2. Definicja
Zawarto$¢ chininy jest wyrazona w procentach masowych (% m/m) wyrobu.
3. Zasada

Po odpowiednim przygotowaniu analizowanego produktu oznaczanie wykonuje
si¢ metoda wysokosprawnej chromatografii ciecczowej (HPLC).

4. Odczynniki

Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analitycznej i odpowiednie do
stosowania w HPLC.

4.1. Acetonitryl.
4.2. Diwodoroortofostoran (V) potasu (KH>POy).
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4.3, Kwas ortofosforowy (V), 85 %, d;' = 1.7.

4.4. Bromek tetrametyloamoniowy.

4.5. Chinina bezwodna.

4.6. Metanol.

4.7. Roztwdr kwasu ortofosforowego (V) (0.1 M): zwarve 1153 ¢ kwasu
ortofostforowego (V) (4.2.) 1 rozpusci¢ w wodzie w 1 000 ml kolbie miarowej.

4.8. Roztwor  diwodoroortofostoranu (V)  potasu (0,1 M), zwazy¢ 13,60 ¢
diwodoroortofosforanu (V) potasu (4.2.) i rozpusci¢ w wodzie w | 000 ml kolbie
miarowe;j.

49, Roztwor  bromku tetrametyloamoniowego:  rozpuscic 1540 ¢ bromku

tetrametyloamoniowego (4.4.) w wodzic w 1 000 ml kolbie miarowe;.

4.10. Roztwor wymywajacy: kwas ortofosforowy (V) (4.7.)/diwodoroortofosforan (V)
potasu (4.8.)/bromek tetrametyloamoniowego (4.9.)/woda/acctonitryl  (4.1.)
(10:50:100:340:90 obj.). Sktad fazy ruchomej mozna zmienié dla uzyskania
wspotezynnika rozdziatu R > 1,5 o wzorze:

R =2 dR,~d'R,
W, + W,

gdzie:

Ri1R> czasy retencji pikow, w minutach,

Wi W, szerokos¢ pikow w potowie wysokoscel, w mitimetrach.

d’ szybkos§¢ przesuwu papieru, w milimetrach na minutg.
4.11. Krzemionka poddana dziataniu oktadecylostlanu, 10 pum.
4.12. Roztwory standardowe: zwazy¢ doktadnie kolejno po okoto 5,05 10,0; 15,01 20,0 mg

bezwodnej chininy (4.5.) w serit 100 m! kolb miarowych. Uzupetni¢ do kreski
metanolem (4.6.) i wytrzasa¢ zawarto$¢ kolb do catkowitego rozpuszezenia
chininy. Przesaczy¢ kazda probke przez saczek 0.5 wm.

5. Aparatura

S.1. Zwykte wyposazenie laboratoryjne.

5.2. f.aznia ultradzwigkowa.

53. Wyposazenie do wysokosprawnej chromatografii cicczowej 7 detektorem

o zmiennych dtugosciach fali UV.

5.4. Kolumna: dtugosé: 250 mm, srednica wewngtrzna: 4.6 mm,  wypelnicnie:
krzemionka (4.11.).

5.5. Saczek miliporowy FH 0.5 um lub rdwnowazny » odpowicdnim zestawem do
saczenia.
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6. Procedura
6.1. Przyeotowante probki

Zwazy¢ doktadnie w 100 mil Kolbic miarowe; taka 1os¢ warobu, aby zawierala
10.0 mg bezwodney chinmy, doda¢ 260 mb metanelu (160 1 umiescid Kolbe w tazm
ultradzwickowej (5.2) na 20 minut. Urapelie do kresht metanolem (4,00,
Wymieszac roZtwor 1 Nastepnic prresdaesye porciun (5.5

6.2. Chromatografia

Szybkos¢ przeplvwu: 1,0 mlimin.
Dhugose fali w detektorze (5.3.): 332 nm.
Objgtos$¢ wprowadrane) probki: 16 ul prresacronego roziworu (6.10)
Pomiar: powierzchnia piku.
6.3. Krzywa wzorcowa

Wprowadzi¢ strzykawky co najmnie) tzy razy po 10,0 pt kazdego rostworu

odniesienia (4.12.), zmicrzy¢ powierzehnie prhow 1 obhiczye srednig powierzchnie
dia kazdego stezenia.

Preyeotowad krzvwa swsorcowa 1sprawdzic, ooy est prostolintowa.

7. Obliczenta
7.1. 7 Krzywej wzorcowe) (0.3.) wyznacsve dose beavodne; cimimy w e obeene we

wprowadzong] obigtesen (6.2.).

7.2. Stezenie bezwodney chininy w probee whrzsone ko procent masowy ("o nrmi
OLrZYMUJC SIC 7 NASIEPUICCLO W/ Or:

% tm/m) bezwodne chimmy

w Ktorym:

B jestiloscia w mikrogramach bezwodne chinioy aznaczone; w10 mikrotirach
przesaczonego roztwort (0. 1),

A Jest masa probki w gramach (6.1.).

8. Powtarzalnos¢ (18O 5725)

Dla zawartoset bezwodne) chinmy 0.5 "y oy hsmea miedzy wynikami dwoch
rownoleglveh ornaczen wykonanveh dla o sainey probRi nie mosze praekracszad
0,02 %

Dia zawartoset bezvwodne] chinmy 0.2 75 oo o rosnica micdzy wymkami dwoch

rownoleglyeh oznaczen wykonansch dia e samep probki nie moze prrekraczac
0.01 %,

Identyfikowanic i sznaczanic nicorganicznyeh siarczynow
i wodorosiarczvoow
Przedmiot 1 zakres zastosowania
Metoda  opisuje  idents tikowanic  + oznacsanne meorzinesnvell  siarezynow
1 wodorosiarczynow w kosmetykach. Jest odpowiednn tvlko dia oveh wyrobow, Ktore
zawierajq faze wodng lub alkoholowa 1 dla steren dwutlenku ssarky nienrzekrac apeveh 0.2 04
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A. Identyfikowanic
l. Zasada

Probke ogrzewa sig w kwasie chlorowodorowym, a uwolniony ditlenck siarki
tdentyfikuje si¢ zarowno na podstawic jego zapachu, jak 1 barwy papicerka
wskaznikowego.

2. Odczynniki

Wszystkie odezynniki powinny by¢ crzystoser analityezney.

2.1. Kwas chlorowodorowy (4 M).
2.2, Papierck wskaznikowy 7 jodkiem potasu 1 skrobig lub innv odpowiedni.
3. Aparatura

3.1 Zwykty sprzet laboratoryjny.

3.2. Kolba (25 ml) 7z krotka chlodnicy zwrotna.
Procedura

4.1. W kolbie (3.2.) umicscic okoto 2.5 ¢ probki 1 10 ml Kwasu chlorowodorowego
(2.1.).

4.2 Wymieszac 1 ogrzewac do wrzenia.

4.3. Sprawdri¢  wydziclanie ditlenku  siarkt  zarowno  przez  ocene  zapachowa,

Jak 1 papicrem wskaznikowym (2.2.).
B. Oznaczanie
I Definicja

Zawartos¢ siarczynu lub wodorosiarczynu oznaczona ta metody jest wyrazona
Jako procent masowy ditlenku siarki.

2. Zasada
Po zakwaszeniu probki uwolniony ditienek siarks destyluje sig do roztworu
nadtlenku  wodoru.  Powstaty  kwas  siarkowy (VI jest nuarcezkowany
mianowanym roztworem wodorotlenku sodu.
3. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powmny by¢ czystoscr analtivesnes.
3.1. Nadtlenck wodoru 6.2 % (mv). Przygolowany tego saniego dna.
25
3.2 Kwas ortofosforowy (V). d — - 1.75.
3.3 Mectanol.
3.4 Wodorotlenek sodu (0.01 M) roztwor mianowany
3.5. Azot.
3.6. Wskaznik: mieszanima {1 (obj.) czerwient metvlowej (0.03 %6 m/v w etanolu)

toblgkitu metvienowego 0.05 % (nmv w o clanolu). Przesaezyve otrzymana
mieszaning.
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4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2. Aparatura do destylacji (patrz rysunek).

5. Procedura

5.1, Zwazy¢ dokladnie okoto 2,5 g probki do kolby destylacyjnej A (patrz rysunek).
5.2. Doda¢ 60 ml wody 1 50 ml metanolu (3.3.), wymicszac.

5.3. W odbieralniku destylatu D (patrz rysunek) umicsci¢ 10 ml nadtlenku wodoru

(3.1.), 60 ml wody i kilka kropli wskaznika (3.6.). Doda¢ kilka kroph
wodorotlenku sodu (3.4.) do zmiany zabarwienia wskaznika na kolor zielony.

54. Powtdrzy¢ czynnosci 5.3. dla ptuczki do przemywania E (patrz rysunek).

5.5. Zmontowac aparaturg i nastawi¢ przeptyw azotu (3.5.) na okoto 60 pecherzykow
na minute.

5.6. Wprowadzi¢ 15 ml kwasu ortofosforowego (V) (3.2.) z wkraplacza do kolby

destylacyjnej A.

5.7. Ogrzewac¢ szybko do wrzenia i nastgpnie utrzymywac w stanie fagodnego wrzenia
w ciagu 30 minut.

5.8. Odftaczy¢ odbiornik destylacji D. Popluka¢ rurke faczaca 1 nastgpnie
miareczkowac destylat roztworem wodorotlenku sodu (3.4.) do zmiany
zabarwienia wskaznika na kolor zielony (3.6.).

6. Obliczenia
Obliczenia zawartosci siarczynu lub wodorosiarczynu w procentach masowych
w prébcee:
3.2MV
m

% m/m dwutlenku siarki =

gdzie:
M molowe stezenie roztworu wodorotlenku sodu (3.4.),

\Y objg¢tos¢ roztworu wodorotlenku sodu (3.4.) zuzyta do miareczkowania
(5.8.), w mililitrach,

m masa probki (5.1.), w gramach.
7. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci dwutlenku siarki 0,2 % roznica migedzy dwoma rownoleglymi
oznaczeniami wykonanymi dla tej samej probki nie powinna by¢ wigksza niz
0,006 %.
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Aparatura do destylacji dwutlenku siarki wedtug Tannera
Wszystkie wymiary w mm

S o Y ey

o e e e
, R

L
b2 - !
32 34 :
ol
8 c

Identyfikowanie i oznaczanie chloranow metali alkalicznych
Przedmiot i zakres zastosowania

Metoda opisuje identyfikowanie 1 oznaczanie chloranow w pastach do zebow 1 innych
kosmetykach.

A. Identyfikowanie
1. Zasada

Chlorany oddziela si¢ od innych zwigzkow chlorowcowych przez chromatogralie
cienkowarstwowa 1 identyfikuje przez utlenianie jodku potasu do jodu.

2. Odczynniki
Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystosci analityezney.

2.1 Roztwory odniesienia: wodne roztwory chloranu, bromianu 1 jodan potasu
(0,2 % m/v), sSwiezo przygotowane.

2.2 Rozpuszczalnik  rozwijajacy: roztwor amoniaku (28 % m/v)/accton/butanol
(60:130:30 obj.).

2.3. Jodek potasu, roztwor wodny (5 % m/v).

2.4, Roztwor skrobi (1 do 5 % m/v).
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4.l

4.2.

4.3.

44.

4.6.

Kwas chlorowodorowy (1M,

Przyvgotowane fabrveszme celuforzowe plviks do chromatogratii cienkowarstwowe)
(0.25 mmy.

Aparatura

Zwykly sprzet do chromatografin crenkow sty o g,

Procedura

Lkstrahowac okoto g probki woda, przesacsyve trozcienerzye do okoto 25 mi.
Nanie$¢ na ptytke (2.6.3 2wl roztworu (4.1 razem 2 2 ul porcjami wszvsthich
trzech roztwordw odniesienia (2.1.).

Unuesei¢ phvike  w komorze 1 rozwijac  rozpuszezalnikiem (2.2 mctoda
wstepujgeej chromatogralit do okolo trzech ¢ovwartych dlugoscr phyviki (2.00).

Wyac plvike z komory i odparowaé rozpussesainik (uswaga: odparowanic moze
trwac do dwoch godzin).

Spryskac plytke roztworem jodku potasu 201 1 pozostawi¢ 1a do wyschnigeta na
okolo pie¢ minut.

Spryskac ptytke roztworem skrobi (2401 povostawie g do wysehnteeia na okoto
pic¢ minut.

Spryskac plytke kwasem chlorowodorenvyn: 075
Ocena

Jeshi chloran jest obeeny w probee, 1o po upbyveie pol codsims pojawt sie na piviee
bi¢kitna plama {(moze byve takze plama brazowiy o wartoser Ry w pravblizeniu
0,7 do 0.8.

Z;\r’iéljt},]\' chlorowcows r o * -
jodan ’ 00
bromian (V) (506
chloran (V) 0708

Nalezy zauwazy o ze bromuany o edany aiceain seancn nat chnmiast. Nalezy by
ostroznym, abyv nic pomy e bromanaw 3o blcono,

B. Oznaczanie

1.

b

Definicja

Zawartos¢ chioranu w probec oznaczonia o motody 108t wyrazona w procentach
masowych chloranu.

Zasada

Chloran ulega redukeir pyiem cvnkowym w o srodowisku kwasnyni, Powstahy
chlorek mierzy sie miareezkowaniom potenciomelryczZnvin 7 uzseiem roziword
azotanu (V) srebra. Podobne osnaceenie prred reduboga porwala okrestic mozhvwag
obeenose halogenkow,



Dziennik Ustaw Nr 206 e 144875 Poz

s

pay N 2 ()

N

(8]

6.

‘.

o e

tJ

(o9

£

O

L2106

Oderynnik

Wszysthie odezynnike posmny by ervstoas anabing g,
Kwas octowy, 80 %% fmin

Pylevnhowy

Mianowany roziwos aootanu (N bareheg to st
Apararura

Zwykiv spreet laborarom o

Potencjometr wyposazoin o clehtrods crula najony srebi
Procedura

Przygotowanie probiy

Cuoprabh Dodnd obhole

Zwazyc dokfadnic w probow e winowh
IS5 mi kwasu octowego (300 1 zamiessad slarannie. o
woetgeu S munut proay 2 A
miarowep. Powtorzavd wirosvanie da dic D ke octosweae
(3.1 do pozostatoser. Zebrad rozivwary suvictaias e Chloran woser same hoibre
miarowey. Uzupetnic do broshi kwaseor ociewsm o300

OO obrmen

ot
Pagligt

Redukera chloranu

Pobra¢ 20 mi roztworu 5.4 1 dodac ¢

N N vy TR sy i
P sonkew oo D3 00 Doprowadsee do

swrasne Poo R et wreenia

wrzenia v kotbhic waposasone; w chilods

schtodvic tprrzesaersve Poptuhae Kotbe wodin Prresaesve Enofaess 7 poprzednim

Pr7CSaC/ein.
Ornaczanie chlorku

Miareeshomae 20 md prsesie 2n 1S Db iseians s sy s 2 oson e

potencjonelit (4.2 30 W o s sposes saares e i roziwor o
azotanem (VY srebra (3 30

cr walnge

Chvaga Jesh produkt zovwiera pochodne bromag bk oy

bromkr tub jodki pe redikoy ke f7id itk punkiown
prrzegiecta. Wotvm prosaoondd R R AP I VS IO ST A T BT
odpowiadajaca chlorkons o e prsedostainmy pandiom

przegiecia.
Oblicranie
At

Zawartose chlorami s oproboe (9 nymionic s st 2 oo

chloran «CTO YW e mm

odrzie:
Vv objetos¢ w mudilirach rostworn azotune 8 wrebdr (3000 zuavie e

-

miarccsZkos ani sostn orn D

V' ooobjetosé w o muhilitrach roztwore azomm N e (3300 uavia do
miarcezkowania 20 miibirow yesta orin

e

M stezenie molowe mianowanego roziwarn d/otann £V srebra (50

i Masi probhig s ek



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14484 — Poz. 21086

Powtarzalnoé¢ (ISO 5725)

Dla zawartosct chloranu 35 % m/m roZznica miedzy wynikami  dwoch
rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczac
0,07 % m/m.

Identyfikowanie i oznaczanie jodanu sodu

Przedmiot 1 zakres zastosowania

Metoda opisuje procedure identyfikowania 1 oznaczania jodanu sodu (INCIE: SODIUM 10DATE)
w zawierajacych go kosmetykach sptukiwanych.

A. Identyfikowanie

l.

2.1

2.2
2.3.
2.4
2.5.

3.1
3.2.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Zasada

Jodan sodu oddziela si¢ od innych zwiazkow chlorowcowych przez chromatografie
cienkowarstwowa 1 identyfikuje przez utlenianie jodku do jodu.

Odczynniki
Wszystkie odczynniki powinny by¢ czystosci analityczne;.

Roztwory odniesienia. Wodne roztwory chloranu, bromianu i jodanu potasu (0,01 % m/v)
Swiezo przygotowane.

Roztwér rozwijajgey. Roztwor amoniaku (28 % m/v)/aceton/butanol (60:130:30 obj.).
Jodek potasu, wodny roztwor (5 % m/v).

Roztwor skrobi (1 do 5 % m/v).

Kwas chlorowodorowy (1 M).

Aparatura

Przygotowane fabrycznie celulozowe ptytki do chromatogratii cienkowarstwowej (0,25 mm).
Zwykty sprzet do chromatografii cienkowarstwowe;j.

Procedura

Ekstrahowa¢ okoto | g probki wodg, przesaczy¢ i rozcienczy¢ do okoto 10 ml.

Nanies¢ 2 pl otrzymanego roztworu na lini¢ bazowa plytki (3.1.) razem 7z 2 ul porcjami
wszystkich trzech roztworow odniesienia (2.1.).

Umiesci¢ plytke w komorze i rozwija¢ rozpuszczalnikiem (2.2.) metodg wstepujace]
chromatografii do okoto trzech czwartych dlugosci phytki.

Wyjac ptytke z komory 1 pozostawi¢ do odparowania w temperaturze otoczenia (uwaga:
odparowywanie moze trwac¢ do dwoch godzin).

Spryska¢ ptytke¢ roztworem jodku potasu (2.3.) 1 pozostawi¢ do wyschnigeia na okoto
pie¢ minut.

Spryskac ptytkg roztworem skrobi (2.4) i pozostawi¢ do wyschnigecia na okoto piec¢
minut.

Na koniec spryskac ptytk¢ kwasem chlorowodorowym (2.5.).
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5. Ocena

Jesli w prébee obecny jest jodan, natychmiast pojawia si¢ biekitna plama (zabarwicenic
moze by¢ bragzowe lub stawac si¢ brazowe z uplvwem czasu) o wartoser Ry od 0,0

do 0.,2.

Nalezy zauwazy¢, ze bromiany daja natychmiast takgq barwng reakeje o wartosciach R
od 0,5 do 0,6, a chlorany po okoto 30 minutach o wartosciach R, od 0,7 do 0.8.

B. Oznaczanie

1. Definicja
Zawartos¢ jodanu sodu oznaczona g metodg jest wyrazona jako procent masowy jodanu
sodu.

2. Zasada

Jodan sodu rozpuszcza si¢ w wodzie 1 oznacza metodg wysokosprawnej chromatografii
cieczowej, uzywajge kolejno kolumny C 18 z fazami odwréconymi i kolumny z
wymieniaczem anionowym.

3. Odczynniki

Wszystkie odezynniki powinny by¢ czystosei analityczne) 1 szezegdlnie odpowiednic do
wysokosprawnej chromatografii cieczowe] (11PLC).

3.1. Kwas chlorowodorowy (4M).
3.2. Siarczyn sodu, wodny roztwor 5 % m/v.

3.3. Jodan sodu, roztwdr bazowy. Przygotowac roztwor bazowy zawierajaey S0 mg jodanu
sodu w 100 ml wody.

3.4. Diwodoroortofosforan (V) potasu.
3.5. Dihydrat wodoroortofostoranu (V) disodu (Na,HPO, x 2 11,0).

3.6. Faza ruchoma HPLC: rozpuscic 3,88 g diwodoroortofosforanu (V) potasu (3.4.) 1 1,19 ¢
dihydratuwodoroortofosforanu (V) disodu (3.5.) w | litrze wody.
pH otrzymanego roztworu ma wynosic¢ 6.,2.

3.7. Uniwersalny papierek wskaznikowy pH 1-11.
4. Aparatura
4.1. Zwykly sprz¢t laboratoryjny.

4.2. Bibuta filtracyjna, krazki o Srednicy 110 mm, Schleicher and Schuli nr 575 lub
rOwnowazna.

4.3. Chromatograt’ do wysokosprawnej chromatografii cieczowe 7 detektorem o zmicnnej
dtugosei fali.
4.4. Kolumny: dtugos¢ 120 mm, srednica wewnetrzna: 4.6 mm: dwic kolumny potaczone

kolejno: pierwsza kolumna —Necleosil® 5 CI8 lub rownowazna: druga kolumna -
Vydac™-301-SB lub rownowazna.
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5. Procedura

5.1. Do okoto | g probki w probowce wirdwki dodawac kroplami 2 M roztwor kwasu
chlorowodorowego (3.1.) az do catkowitego wytracenia osadu; wymieszac
i odwirowac.

5.2. Odrzuci¢ ciecz znajdujacy si¢ na powierzchni 1 przemy¢ jednokrotnie osad
pigcioma kroplami zimnej wody. Roztwory 7 przemycia odrzucic.

5.3. Doda¢ wode w ilosci réwnej masie osadu w probdowcee wirdwki. Ogrzewaé do
wrzenia 1 wymieszac.

54. Odwirowac goraca probke, odrzuci¢ ciecz znajdujacg si¢ na wicrzchu.

5.5. Do osadu dodac kilka kropli roztworu amoniaku (3.2.); wymieszaé 1 odwirowac.

5.6. Do jednej kropli cieczy znajdujgcej si¢ na szklanej ptytce doda¢ kilka kroph 2 M
roztworu kwasu azotowego (V) (3.3.).

5.7. Biaty osad wskazuje na obecnosc srebra.

B. Oznaczanie

1. Cel i zakres
Metoda jest odpowiednia dla oznaczania azotanu (V) srcbra jako srebra w
produktach kosmetycznych przeznaczonych do barwienia brwi i rzgs.

2. Zasada
Srebro oznacza si¢ w produkcie metodg absorpcyjnej spektomertii atomowe;.

3. Odczynniki
Wszystkie odezynniki musza by¢ czystosci analityczncj.

3.1. Kwas azotowy (V), roztwor 0,02 M.

3.2 Roztwory mianowane srebra.

3.2.1. Bazowy roztwor mianowany srebra zawierajacy 1000 pg/ml w 0,5 M roztworze
kwasu azotowego (V) (,,SpectrosoL.” lub rownorzedny).

3.2.2. Roztwdér mianowany srebra zawierajacy 100 pg/ml: przenies¢ pipeta 10 ml

bazowego roztworu mianowanego srebra (3.2.1.) do 100 ml kolby miarowej.
Uzupetni¢ objetosé 0,02 M roztworem kwasu azotowego (V) (3.1.) 1 wymieszac.
Mianowany roztwor powinien by¢ Swiezy 1 przechowywany w butelce z
ciemnego szkta.

4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzgt laboratoryjny.

4.2. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wngkowa do
oznaczania srebra.

5. Procedura

5.1. Przygotowanie probki.

Odwazy¢ dokladnie okoto 0,1 g (m gramdéw) jednolitej (homogenicznej) probki

produktu. Przenies¢ ilosciowo odwazke do jednolitrowe] kolby miarowe;.

Uzupelni¢ objetos$¢ 0,02 M roztworem kwasu azotowego (V) (3.1.) 1 wymieszac.

5.2, Warunki analizy metodg absorpeyjnej spektometrii atomowej:

ptomien: powietrze - acetylen

dhugos¢ fali: 338,3 nm

korekta tta: stosuje si¢

wiasno$ci ptomienia: ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konicczna
bedzie optymalizacja wysokosci palnika 1 warunkow
spalania.
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5.3. Krzywa wzorcowa

53.1. Przenies¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 1 5,0 ml roztworu mianowanego srebra
(3.2.2.) do serit 100 ml kolb miarowych, uzupeini¢ objetos¢ w kazdej kolbie do
kreski 0,02 M roztworem kwasu azotowego (V) (3.1.) i wymieszaé. Roztwory te
zawierajg odpowiednio 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 1 5,0 pg srebra w milimetrze.

5.3.2. Zmierzy¢ absorbancje 0,02 M roztworu kwasu azotowego (V) (3.1.) i stosowac
uzyskana wartos¢ jako odpowiadajacq zerowemu stezeniu srebra dla krzywej
wzorcowe]. Zmierzy¢ absorbancj¢ kazdego roztworu mianowanego srebra
(5.3.1.). Wykresli¢ krzywa wzorcowa odpowiadajaca stosunkom  wartosci
absorbancji do stezenia srebra.

54. Oznaczanic
Zmierzy¢ absorbancje roztworu probki (5.1.). Z krzywej wzorcowej odczytaé
stezenie srebra odpowiadajace absorbancji otrzymanej dla roztworu probki.

6. Obliczenie
Obliczenie zawartosci azotanu (V) srcbra w probee, w procentach masowych
(% mm), 7 zastosowaniem wzoru:

1,5748 % ¢

% (m/m) azotanu (V) srebra =
10xm

w ktorym:

m — masa w gramach probki pobranej do analizy (5.1.),

¢ — stezenie srebra w roztworze probki (5.1.), w mikrogramach na mililitr,

otrzymane z krzywej wzorcowej.
7. Powtarzalno$¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci azotanu (V) srebra wynoszacej 4 % (m/m) roznica migdzy wynikami
dwodch oznaczen wykonanych rownolegle dla tej samej probki nie powinna
przekracza¢ 0,05 % (m/m).

Identyfikowanie i oznaczanie disiarczku selenu w szamponach
przeciwlupiezowych

A. Identyfikowanie

L. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanic disiarczku selenu jako selenu w szamponach
przeciwlupiezowych.

2. Zasada

Selen identyfikuje si¢ poprzez charakterystyczny kolor od zoltego do
pomaranczowego powstajacy w reakcji z mocznikiem i jodkiem potasu.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
3.1 Kwas azotowy (V) st¢zony, d2p= 1,42 g/ml.
3.2. Mocznik.
3.3. Jodek potasu, roztwor 10 % (m/v); rozpusci¢ 10 g jodku potasu w 100 ml wody.
4. Aparatura
4.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.
4.2. Probowka do wytrawiania, 100 ml objgtosct.
43. Ogrzewany blok do wytrawiania.
4.4 Bibuta filtracyjna (Whatman nr 42 fub rownowazna) lub fiftr membranowy o

srednicy porow 0,45 um.
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S. Procedura

5.1 Do okoto | g szamponu umieszczonego w probowce do wytrawiania (4.2.) dodaé
2,5 ml stgzonego kwasu azotowego (V) (3.1.) 1 umiesci¢ w temperaturze 150 °C
na 30 minut w ogrzewanym bloku do wytrawienia (4.3.).

5.2. Rozciefczy¢ wytrawiong probke woda do 25 ml 1 przesaczy¢ przez bibule
filtracyjna lub filtr membranowy o Srednicy porow 0,45 um (4.4.).

5.3. Do 2,5 ml przesaczu doda¢ 5 ml wody 2,5 g mocznika (3.2.) i ogrzewaé do
wrzenia. Schiodzi€ i doda¢ | ml roztworu jodku potasu (3.3.).

5.4. Zabarwienie od zdéttego do pomaranczowego, ciemniejgce gwaltownie podczas

przechowywania, wskazuje na obecnos¢ selenu.

B. Oznaczanie

1. Cel 1 zakres
Celem metody jest oznaczanie disiarczku selenu jako selenu w szamponach
przeciwtupiezowych zawierajacych do 4,5 % (m/m) disiarczku selenu.

2. Zasada
Probka jest wytrawiana kwasem azotowym (V), selen jest oznaczony w
powstatym roztworze za pomoca absorpcyjnej spektometrii atomowej.

3. Odczynniki
Wszystkie odeczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.
3.1. Kwas azotowy (V) stezony, d>p= 1,42 g/ml.
3.2. Kwas azotowy (V), roztwor 5 % (obj.): stale mieszajgc doda¢ 50 ml st¢zonego

kwasu azotowego (V) (3.1.) do 500 ml wody w zlewce. Przenies¢ ten roztwor do
jednolitrowej kolby miarowej i uzupetni¢ obj¢tos¢ woda do kreski.

3.3. Bazowy mianowany roztwor selenu zawierajacy 1000 pg/ml w 0,5 M kwasie
azotowym (V) (,,Spectrosol.” lub rownowazny).

4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2 Probowka do wytrawiania, 100 ml objetosci.

43. Ogrzewany blok do wytrawiania.

4.4. Bibuta filtracyjna (Whatman nr 42 lub réwnowazna) lub filtr membranowy o
Srednicy porow 0,45 pm.

4.5. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe z katoda wnekowg do
oznaczania selenu.

5. Procedura

5.1 Przygotowanie probki.

5.1.1. Zwazy¢ w probowce do wytrawiania (4.2.) dokladnie okoto 0,2 g (m gramdw)
jednolitej (homogenicznej) probki szamponu.

5.1.2. Dodac¢ 5 ml st¢zonego kwasu azotowego (V) (3.1.) 1 wytrawia¢ w 150 °C w ciggu
jednej godziny w ogrzewanym bloku do wytrawiania (4.3.).

5.1.3. Pozostawi¢ roztwor do schtodzenia i1 rozcienczy¢ wodg do 100 ml. Przesaczy¢

przez bibute filtracyjng lub filtr membranowy o srednicy porow 0,45 um (4.4.)
1 zachowac przesacz do wykonanta oznaczenia.
5.2. Warunki analizy metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej:

ptomien: powietrze-acetylen

dhlugos¢ fali: 196,0 nm

korekcja tla: stosuje sie

wlasnosci ptomienia: ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna
bedzie optymalizacja wysokosci palnika 1 warunkow
spalania.
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5.3. Krzywa wzorcowa
5.3.1. Przenies¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 1 5,0 ml bazowego roztworu mianowanego
selenu (3.3.) do serii 100 ml kolb miarowych. Uzupetnié¢ objetosé we wszystkich
kolbach do kreski 5 % (obj.) roztworem kwasu azotowego (V) (3.2.) 1 wymicszac.
Roztwory te zawieraja odpowiednio po 10, 20, 30, 40 1 50 pg sclenu w mililitrze.
Zmierzy¢ absorbancje 5 % (obj.) roztworu kwasu azotowego (V) (3.2.) 1 stosowac
uzyskana wartos¢ jako odpowiadajaca zerowemu stezeniu selenu dla krzywej
wzorcowe]. Zmierzy¢ absorbancj¢ wszystkich mianowanych roztworow sclenu
(5.3.1.) Wykresh¢ krzywa wzorcowa odpowiadajaca  stosunkom  wartosci
absorbancji do stg¢zenia selenu.
54. Oznaczanie
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu probki (5.1.3.). Z krzywej wzorcowe] odezytac
stezenie selenu odpowiadajace wartoSci absorbancji otrzymane] dla roztworu
probki.
6. Obliczente
Obliczy¢ zawartos¢ disiarczku selenu w  prdbee, w procentach masowych
(% m/m), z zastosowaniem wzoru:

5.3.

o

% (m/m) disiarczku selenu = 1812x¢
00xm
w ktorym:
m — masa w gramach probki pobranej do analizy (5.1.),
¢ - stgzenie selenu w roztworze probki (5.1.3.), w mikrogramach na mililitr,
otrzymane z krzywej wzorcowc.
7. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)

Dla zawartosci selenu wynoszacej 1 % (m/m) roznica migdzy wynikami dwoch
oznaczen wykonanych rownolegle dla tej samej probki nie powinna przekraczac
0,05 % (m/m).

Oznaczanie rozpuszczalnych postaci baru i strontu
w pigmentach w formie soli i lakoéw

A. Oznaczanie rozpuszczalnego baru
I. Cel 1 7zakres stosowania

Mectoda podaje procedurg ekstrakeji 1 oznaczania rozpuszezalnego baru 7
pigmentéw w formie soli i lakow.

2. Zasada
Pigment ekstrahuje si¢ 0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego w
okreslonych warunkach, a nastepnie ilo$¢ baru w ekstrakcie oznacza si¢ metody
absorpcyjnej spektrometrii atomowey.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
3.1. Alkohol etylowy absolutny.
3.2. Kwas chlorowodorowy, roztwor 0,07 M.
3.3. Kwas chlorowodorowy, roztwor 0.5 M.
3.4. Chlorek potasu, roztwor 8 % (m/m); rozpusci¢ 16 ¢ chlorku potasu w 200 ml

0,07 M roztworu kwasu chlorowodorowego (3.2.).
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3.5. Mianowany roztwor baru.

3.5.1 Bazowy mianowany roztwor baru zawierajacy 1000 pg/ml w 0,5 M roztworze
kwasu azotowego (V) (,.SpectrosoL™ lub rownowazny).

3.5.2. Mianowany roztwor baru zawierajacy 200 pg/ml: przeniesé pipeta 20,0 ml bazowego

roztworu mianowanego baru (3.5.1.) do 100 ml kolby miarowej. Uzupehnié objetose
do kreski 0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.) i wymieszac.

4. Aparatura

4.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.

4.2. Pehametr o doktadnosci + 0,02 jednostek.

4.3. Przegubowa wytrzasarka do kolb.

4.4, Filtr membranowy o Srednicy porow 0,45 pm.

4.5. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampg z katoda wngkowg do
oznaczania baru.

5. Procedura

5.1 Przygotowanic probki.

S.1.1. Odwazy¢ dokladnie okoto 0,5 g (m gramow) pigmentu w kolbie stozkowej. Aby

zapewni¢ wystarczajacg objetos¢ do energicznego mieszania, nie nalezy uzywac
kolb o objetosci mnigjszej niz 150 ml.

5.1.2. Doda¢ pipeta 1,0 ml alkoholu etylowego (3.1.) 1 obraca¢ kolbe, aby zapewnic¢
doktadne zwilzenie pigmentu. Dodac z biurcty oznaczona ilos¢ 0,07 M roztworu
kwasu chlorowodorowego (3.2.) wymagang dla otrzymania stosunku ,,objgtosci
kwasu” do ,masy pigmentu” wynoszace] dokladnie 50 mililitrow na gram.
Oznaczy¢ catkowitg objgtos¢ ekstraktu tacznie z alkoholem etylowym jako ,,\V”
w ml. Dla zapewnienia doktadnego wymicszania, wymicsza¢ zawarto$¢ kolby
ruchem wirowym w ciggu pi¢ciu sekund.
powyzej 1,5, doda¢ kroplami 0,5 M roztwor kwasu chlorowodorowego (3.3.) az
do uzyskania pH 1,4-1,5.

5.1.4. Zamkna¢ kolb¢ korkiem 1 natychmiast wytrzasna¢ w ciagu 60 minut w
wylrzgsarce przegubowej do kolb (4.3.). Wytrzasarka musi dziala¢ =z
wystarczajaco duza szybkoscia, aby wytworzyta si¢ piana. Przesaczy¢ przez filtr
membranowy o srednicy porow 0,45 um (4.4.) 1 zebra¢ przesacz. Nie nalezy
wirowaé ckstraktu przed przesaczeniem. Przenies¢ pipeta 5.0 ml przesaczu do
50 ml kolby miarowej; uzupehi¢ objetos¢ do  kreski 0,07 M kwasem
chlorowodorowym (3.2.) 1 wymieszaé. Roztworu tego uzywa si¢ rowniez do
oznaczania strontu (dziat B).

5.1.5. Do 100 ml kolby miarowej przeniesé pipetg 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.4.)
i pewna objetosé (Wp, ml) rozcienczoncgo przesaczu (5.1.4.) dla otrzymania
spodziewanego stezenia pomiedzy 3 1 10 pg baru w mililitrze. (Objetos¢ 10 ml
powinna by¢ zadowalajacym punktem wyjsciowym.) Uzupetni¢ objetos¢ w kolbie
do kreski 0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.) 1 wymieszac.

5.1.6. Tego samego dnia oznaczy¢ stezenie baru w roztworze (5.1.5.) metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowe;j.
5.2. Warunki analizy metoda absorpeyjnej spektrometrii atomowey:

ptomien: podtlenek azotu/acetylen

dhugos¢ fali: 553,5 nm

korekeja tta: nie stosuje sig

wilasnosci ptomienia: ubogi, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna
bedzie optymalizacja wysokosci palnika 1 warunkow
spalania.
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5.3. Krzywa wzorcowa
5.3.1. Przenies¢ pipeta do 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 1 5,0 ml roztworu mianowanego baru (3.5.2.)

do serii 100 ml kolb miarowych. Do kazdej kolby dodac pipety 5,0 ml roztworu
chlorku potasu (3.4.); uzupetni¢ objgtos¢ do kreski 0,07 M roztworem kwasu
chlorowodorowego (3.2.) 1 wymieszac¢. Roztwory te zawicrajq odpowiednio 2.0,
4,0, 6,0, 8,0 1 10 ng baru na mililitr. §lcpq probe przygotowac podobnie, bez
dodawania roztworu mianowanego baru.

5.3.2. Zmierzy¢ absorbancje Slepej proby (5.3.1) 1 stosowac uzyskang wartosc jako
odpowiadajaca zerowemu stezeniu baru dla krzywel odwzorowania. Zmierzy¢
absorbancj¢ wszystkich mianowanych roztworow baru (5.3.1.) Wykreslic krzywy
wzorcowa odpowiadajacy stosunkom wartosci absorbancji do stgzenia baru.

54. Oznaczanie
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu probki (5.1.5.), 7z krzywe] wzorcowe) odezytac
stgzenie baru odpowiadajace wartosct absorbancji otrzymane) dla roztworu
probki.

6. Obliczenie
Zawartos¢ rozpuszcezalnego baru (% m/m) w pigmencie jest wyrazona wzoren:

% (m/m) rozpuszczalnego baru = fi}w \/ —

TOW,, xm

w ktorym:

m — masa w gramach probki pobranej do analizy (5.1.1.),
¢ — stezenie baru w roztworze probki (5.1.5.), w mikrogramach na milifitr,
otrzymane z krzywej wzorcowcj,
V. — catkowita obj¢tos¢ ekstraktu w mililitrach (5.1.2.).
Wiy, — objetos¢ ekstraktu w mililitrach, wedlug pkt 5.1.5.
7. Powtarzalnos¢

Najlepsza dostepna ocena powtarzalnosct (ISO 5725) dla tej metody wynost 0.3 %o
dla zawartosci rozpuszczalnego baru wynoszacej 2% (m/m).

8. Uwagi

8.1. W pewnych warunkach absorbancja baru moze wzrosng¢ w obecnosci wapnia.
Temu wzrostowi mozna przeciwdziatac, dodajge jon magnezu w stezeniu S g na
litr (Magnez jako modytikator do oznaczania baru ptomicniowa cmisyjng
spektometrig atomowa. Jerrow M 1 innt, Analitycal Proccedings, 1991 r.. 28 7 40.)

8.2. Dozwolone jest zastosowanie metody plazmy sprzezonej indukceyjnic - emisyjne]
spektometrii atomowej, jako metody alternatywney w stosunku do ptomieniowe;j
absorpcyjnej spektrometrii atomowey.

B.  Oznaczanie rozpuszczalnego strontu

1. Cel i zakres stosowania
Metoda podaje procedure ckstrakeji 1 oznaczania rozpuszczalnego strontu z
pigmentow w formie soli lub lakow.

2. Zasada
Pigment ekstrahuje si¢ 0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego w
okreslonych warunkach, a 1lo$¢ strontu w ckstrakcie oznacza si¢ metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowey.

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analityczney.

3.1 Alkohol etylowy absolutny.

3.2. Kwas chlorowodorowy, 0,07 M roztwor.



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14494 — Poz. 2106

3.3. Chlorek potasu, roztwor 8 % (m/v); rozpusci¢ 16 g chlorku potasu w 200 ml
0,07 M roztworu kwasu chlorowodorowego (3.2.).

3.4. Roztwory wzorcowe strontu.

34.1. Bazowy roztwor wzorcowy strontu zawierajacy 1000 pg/ml w 0.5 M roztworze
kwasu azotowego (V) (,,SpectrosoL” lub rbwnowazny).

3.4.2. Roztwor wzorcowy strontu zawierajacy 100 pg/ml: przenies¢ pipetg 10,0 ml

bazowego roztworu wzorcowego strontu (3.4.1.) do 100 ml kolby miarowej.
Uzupetni¢ objetosé do kreski 0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.)
1 wymieszac.

4, Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2. Filtr membranowy o srednicy porow 0,45 wm.

4.3. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe 7 katoda wngkowa do
oznaczania strontu.

3. Procedura

5.1 Przygotowanie probki.

Do oznaczania zawartosci rozpuszczalnego strontu uzywa si¢  roztworu
przygotowanego w dziale A.5.1.4.

5.1.1. Do 100 ml kolby miarowej przeniesé pipeta 5,0 ml roztworu chlorku potasu (3.3.)
1 pewng objetos¢ (Wg-ml) rozcienczonego przesaczu (A.5.1.4.) do otrzymania
oczekiwanego stgzenia migdzy 2 1 S pg strontu na millitr (zadowalajacym
punktem wyjsciowym powinna by¢ objgtos¢ 25 ml). Uzupetm¢ objetos¢ do kreski
0,07 M roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.) 1 wymieszac.

5.1.2. Oznaczy¢ stezenie strontu w roztworze (5.1.1.) metoda absorpeyjnej spektrometrii
atomowej tego samego dnia.
5.2. Warunki analizy metodg absorpeyjnej spektometrii atomowej:

ptomien: podtlenek azotu/acetylen

dhugos$¢ fali: 460,7 nm

korekcja tla: nie stosuje si¢

wlasnosci ptomienia: ubogi; dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna
bedzie optymalizacja wysokosci palnika 1 warunkow
spalania.

5.3. Krzywa wzorcowa

5.3.1. Przenies¢ pipeta po 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 1 5,0 ml roztworu mianowanego strontu
(3.4.2.) do serii 100 ml kolb miarowych. Do wszystkich kolb doda¢ pipeta po 5,0 ml
roztworu chlorku potasu (3.3.); uzupetni¢ obj¢tos¢ do kreski 0,07 M roztworem
kwasu chlorowodorowego (3.2.) 1 wymiesza¢. Roztwory te zawicrajq
odpowiednio 1,0, 2,0. 4,0 i 5,0 pg strontu w mililitrze. Podobme przygotowac
slepa probe bez dodawania roztworu mianowanego strontu.

5.3.2. Zmierzy¢ absorbancje¢ roztworu slepej proby (5.3.1.) i stosowac uzyskang wartos¢
jako odpowiadajacg zerowemu stezeniu strontu dla  krzywe] wzorcowc]
odpowiadajacej stosunkom wartosci piku absorbancji do stezenia strontu.

54, Oznaczanie
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu probki (5.1.1.). Z krzywej wzorcowe] odczytac
stgzenie strontu odpowiadajace wartosci absorbancji otrzymanej dla roztworu
probki.
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6. Obliczenie
Zawartos¢ rozpuszcezalnego strontu (% m/m) w pigmencic jest wyrazona wzorem:

% (m/m) rozpuszczalnego strontu = eV
W, xm
w ktorym:
m - masa probki pobranej do analizy (A.5. 1. I.) w gramach,
c — stgzenie strontu w roztworze probki (A.5.1.1.), otrzymane z krzywej
wzorcowe], w mikrogramach na mililitr,
V - objetosc ekstraktu w mililitrach (A.5.1.2.),
W — objetosé ekstraktu w mililitrach, jak w ppkt 5.1.1.
7. Powtarzalnos§¢

Najlepsza dostepna ocena powtarzalnosct (1SO 5725) dla tej metody wynosi 0,09 %
dla zawartosci rozpuszczalnego strontu wynoszacej 0.6 % (m/m).

8. Uwaga
Dozwolone jest zastosowanie metody plazmy sprzgzonej indukcyjnie — emisyjnej
spektometrii atomowej, jako metody alternatywnej w stosunku do plomieniowej
absorpcyjnej spektrometrii atomowe;.

Identyfikowanie i oznaczanie alkoholu benzylowego
w produktach kosmetycznych

A. Identyfikowanie

1. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie alkoholu benzylowego w produktach
kosmetycznych.

2. Zasada

Alkohol benzylowy identyfikuje si¢ metoda chromatografii cienkowarstwowej na
plytkach z zelem krzemionkowym.

3. Odczynniki
Wszystkie odezynniki muszg by¢ czystosci analityczne;.
3.1. Alkohol benzylowy.
3.2. Chloroform.
3.3. Alkohol etylowy absolutny.
3.4. n-Pentan.
3.5. Rozpuszczalnik rozwijajacy: eter dietylowy.
3.6. Mianowany roztwor alkoholu benzylowego: odwazy¢ 0,1 g alkoholu

benzylowego (3.1.) w 100 ml kolbie miarowej, uzupetni¢ objetosé do kreski
alkoholem etylowym (3.3.) i wymieszac.

3.7. Ptytki do chromatografii cienkowarstwowej, szklane, 100 x 200 mm lub 200 x 200 mm,
pokryte warstwa zelu krzemionkowego o grubosci 0,25 mm (60 Fasy).

3.8. Srodek wywotujacy: kwas dodekamolibdenianofosforowy 10 % (m/v) roztwor w
alkoholu etylowym (3.3.).

4. Aparatura

4.1. Zwykta aparatura do chromatogratii cienkowarstwowej.

4.2. Komora chromatograficzna z dwoma zagl¢bieniami, o ogdélnych przyblizonych
wymiarach 80 mm x 230 mm x 240 mm.

43. Bibuta chromatograficzna: Whatman lub réwnowazna.

4.4. Lampa o promieniowaniu w zakresie nadfioletu, dtugosc fali 254 nm.
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5. Procedura

S.1. Przygotowanie probki.

W 10 ml kolbie miarowej zwazy¢ L0 ¢ analizowanego produktu. Doda¢ 3 ml
chloroformu (3.2.) 1 wytrzasa¢ energicznie az do zdyspergowania produktu.
Uzupetni¢ objetosé do kreski alkoholem etylowym (3.3.) i wytrzgsnac energicznic
do powstawania klarownego lub prawie klarownego roztworu.

5.2. Chromatografia cienkowarstwowa.

5.2.1. Wysyca¢ komorg¢ chromatograficzng (4.2.) n-pentanem nastgpujaco: wylozy¢
Scianki komory chromatograficznej przylegajace do Sciany tylnego zaglebienia
bibuta chromatograficzng (4.3.), upewniajac sig, ze dolny brzeg bibuly znajduje si¢
w zaglebieniu. Przenies¢ 25 ml n-pentanu (3.4.) do tylnego zaglebienia, nalewajac
ten rozpuszczalnik ponad widoczng powierzchnig bibuty chromatograficznej
wyktadajacej $ciany. Natychmiast zamknac¢ pokrywe i pozostawi¢ komorg na
15 minut.

5.2.2. Nanies¢ 10 ml roztworu probki (5.1.) 1 10 ml roztworu mianowanego alkoholu
benzylowego (3.6.) w odpowiednich punktach linii startowej plytki do
chromatografii cienkowarstwowej (3.7.). Pozostawi¢ do wyschnigcia.

5.2.3. Do przedniego zaglgbienia komory wprowadzi¢ pipeta 10 ml eteru dietylowego
(3.5.) 1 nastgpnie natychmiast umiesci¢ plytke (5.2.2.) w tym samym zagl¢bieniu.
Szybko zamknaé pokrywe komory i rozwija¢ chromatogram na plytce na
odleglos¢ 150 mm. Usunac ptytke z komory chromatograficznej i pozostawic¢ do
wyschnigcia w temperaturze pokojowej.

5.24. Obserwowac ptytke (5.2.3.) w swietle nadfioletowym 1 zaznaczy¢ potozenie
fioletowych plam. Spryska¢ ptytke srodkiem wywotujacym (3.8.) 1 nastgpnie
ogrzewaé plytke w temperaturze 120 “C w ciggu okoto 15 minut. Alkohol
benzylowy wystepuje jako ciemnoniebieska plama.

5.2.5. Obliczy¢  wartos¢ Ry otrzymang dla roztworu mianowancgo alkoholu
benzylowego. Ciemnoniebieska plama o tym samym Ry, otrzymana z roztworu
probki, wskazuje na obecnos¢ alkoholu benzylowego. Granica wykrywalnosci:
0,1 pg alkoholu benzylowego.

B. Oznaczanie

l. Cel i zakres stosowania
Celem metody jest oznaczanie alkoholu benzylowego w produktach kosmetycznych.
2. Definicja

llos¢ alkoholu benzylowego oznaczana ta metoda jest wyrazona w procentach
masowych (% m/m).

3. Zasada
Probke ekstrahuje si¢ metanolem 1 ilos¢ alkoholu benzylowego w ekstrakcie
oznacza si¢ metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki muszg by¢ czystosci analitycznej, a tam gdzie to konteczne —
odpowiada¢ HPLC.

4.1. Metanol.

4.2. 4-ctoksyfenol.

4.3. Alkohol benzylowy.

4.4, Faza ruchoma: metanol (4.1.:woda (45:55 obj.).

4.5. Bazowy roztwor alkoholu benzylowego: w 100 ml kolbie miarowej doktadnie

odwazy¢ okolo 0,1 g alkoholu benzylowego (4.3.). Uzupeini¢ objetos¢ metanolem
(4.1.) do kreski 1 wymieszacd.
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4.6. Bazowy roztwor wzorca wewnetrznego: w100 ml kolbie miarowej zwazy¢
doktadnie okoto 0.1 g 4-etoksytenofu (4.2.). Uzupetnié objetose metanolem (4.1.)
do kreski 1 wymieszac.

4.7. Roztwory mianowane: do scrii 25 ml kolb miarowych wprowadzi¢ pipety podane
w ponizszej tabeli ilosct bazowego roztworu alkoholu benzvlowego (4.5
I bazowego wewngetrznego roztworu mianowanego (4.6.). Uzupetni¢ objetose do
kreski metanolem (4.1.) 1 wymicszac.

Roziwor Mtﬁ;;‘;ﬁ&gggm Stezenie 4-ctoksyfenolu
mianowany  |dodana ilo$¢, w ml ug/mf dodana ilosé, wml | pg/ml’
(4.5) (4.06.)

1 0.5 20 2 80

N 1,0 40 2 80

2,0 80 2 80

v 3.0 120 2 80

5. 200 2 80

* Wartosei te podano jako  wskazowke 1 odpowiadajy one  stgzeniom roztwordw  mianowanych
przyeotowanveh 7 uzyciem roztworow  alkoholu benzyvlowego (4.5 1 4-ctoksvienolu (+h6.). ktore
zawierajg odpowiednio scisle 0,1 % (miv) ulkoholu benzyvlowego 1 seisle 0.1 " (mev) d-etoksylenolu.

S. Aparatura
5.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.
5.2. Zestaw do wysokosprawne] chromatogralii cieczowe) 7 detektorem w zakresic

dtugosct fal ultratiolctowych o zmiennej diugoser fali 1 objetoscig peth przy
wstrzykiwaniu 10 pl probki.

5.3. Chromatograficzna kolumna analityczna: 250 mm x 4,6 mm zc¢ stah
kwasoodpornej  wypetniona 5 pm  Sphedsorb  ODS  lub  rownowaznym
wypetnieniem.

S54. Laznia wodna.

5.5. Laznia ultradzwickowa.

5.6. Wirowka.

5.7. Proboéwki do wirowki o objetosci 15 ml.

6. Procedura

6.1. Przygotowanie probki

6.1.1. W probowce wirowki (5.7.) odwazy¢ doktadnic okolo 0.1 ¢ (m gramow) probki

1 doda¢ 5 ml metanolu (4.1.).

6.1.2. Ogrzewac w tazni wodnej utrzymywancj w temperaturze 50 “C w ciggu 10 minut,
nastepnie umiesci¢ probowke w tazni ultradzwickowej (5.5.). az do czasu kiedy
probka bedzie doktadnie zdyspergowana.

6.1.3. Schlodzi¢, nastepnic wirowaé probke przy 3500 obrotow/minute w ciqgu pigeiu
minut.

6.1.4. Przeniesé cicez znajdujacy si¢ na wierzehu do 25 mi Kolby miarowey.

6.1.5. Ponownic ekstrahowac probke dalszymi S mi metanolu (4.1.). Potaezy¢ ekstrakty
w 25 ml kolbie miarowe].

6.1.6. Przenies¢ pipeta do 25 ml kolby miarowe] 2.0 ml bazowcego wewnetrznego

roztworu mianowanego (4.6.). Uzupelni¢ objetos¢ metanolem (4.1.) do kreski
i wymieszac¢. Ten roztwoOr jest uzywany w etapie oznaczama analizy opisanym w
ppkt 6.4.
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6.2. Chromatografia

6.2.1. Przygotowac zestaw do wysokosprawnej chromatografii cieczowej (5.2.) w zwykly
sposob. Nastawi¢ szybkos¢ przeptywu fazy ruchomej (4.4.) na 2,0 ml na minutg.

6.2.2. Nastawi¢ dhugos¢ fali w detektorze w zakresic fal ultratioletowych (5.2.) na 210 nm.

6.3. Krzywa wzorcowa

6.3.1. Wprowadzi¢ strzykawka kolejno po 10 pl wszystkich mianowanych roztworow

alkoholu benzylowego (4.7.) 1 zmierzy¢ powicrzchnic pikéw  alkoholu
benzylowego 1 4-ctoksyfenolu.

6.3.2. Dla kazdego roztworu mianowanego alkoholu benzylowego (4.7.) obliczy¢
stosunek powierzchni pikow alkoholu benzylowego do powierzchni pikow
4-ctoksyfenolu. Wykreslic krzywa wzorcows, oznaczajac te stosunki na osi
rzgdnych i odpowiadajace im stezenia alkoholu w mg na mililitr na ost odcietych.

6.4. Oznaczanie

6.4.1. Wprowadzi¢ strzykawkg 10 ul roztworu probki (6.1.6.) 1 zmierzy¢ powicrzehnie
pikow alkoholu benzylowego 1 4-ctoksyfenolu. Obliczy¢ stosunck powierzchni
pikow alkoholu benzylowego do powierzchni pikow 4-etoksyfenolu. Powtorzy¢
ten proces z dalszymi porcjami po 10 pl roztworow probki az do otrzymania
zgodnych wynikow.

6.4.2. Z krzywej wzorcowej (6.3.2.) odczyta¢ stezenie alkoholu benzylowego
odpowiadajace stosunkowi powierzchni  pikow alkoholu benzylowego do
powierzchni pikéw 4-etoksyfenolu.

7. Obliczanie
Obliczy¢ zawartos¢ alkoholu benzylowego w prébee w procentach masowych,
stosujac wzor:

% (m/m) alkoholu benzylowego = 000

w ktorym:
m — masa w gramach probki pobrancj do analizy (6.1.1.),
¢ — stezenie alkoholu benzylowego w roztworze probki (6.1.6.), w
mikrogramach na mililitr, otrzymane z krzywe] wzorcowej.

8. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci alkoholu benzylowego 1 % (m/m) roznica migdzy wynikami
dwoch rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna
przekroczy¢ 0,10 %.

Identyfikowanie cyrkonu i oznaczanie cyrkonu, glinu i chloru
w nieaerozolowych produktach kosmetycznych przeciwpotowych

Przedstawiono pi¢c¢ procedur analitycznych:

Identyfikowanie cyrkonu.

Oznaczanie cyrkonu.

Oznaczanie glinu.

Oznaczanie chloru.

Obliczenie stosunku atomdéw glinu do atomow cyrkonu oraz sumy atomow
glinu i cyrkonu do atomow chloru.

moNw>

A. ldentyfikowanie cyrkonu

1. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest identyfikowanie cyrkonu w nicacrozolowych produktach
kosmetycznych przeciwpotowych. Nie usitowano opisa¢ metod odpowiednich do
identyfikowania  kompleksu  glinowo-cyrkonowo-chlorowo-wodorotlenowego
[ALZr(OH), CT - nH,O].
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2. Zasada
Cyrkon identyfikuje si¢ dzigki tworzeniu 7 czerwienig  alizarynowg S
charakterystycznego czerwonofioletowego osadu w Srodowisku silnie kwasnym.

3. Odczynniki
Wszystkie odezynniki musza by¢ czystosci analityceznej.

3.1 Kwas chlorowodorowy st¢zony, dxg =1.18 g/ml.

3.2. Czerwien alizarynowa S (Cl 58005); 2 % (m/v) wodny roztwor soli sodowe]
kwasu alizarynosulfonowego.

4. Aparatura

4.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.

5. Procedura

5.1. Do okoto 1 g probky w probowcee doda¢ 2 ml wody. Zamkna¢ probowke
i wytrzasnac.

5.2 Dodac trzy krople czerwiceni alizarynowe) S (3.2.) 1 nastgpnie 2 ml st¢zonego
kwasu chlorowodorowego (3.1.), zamkna¢ 1 wyltrzasnag.

5.3. Pozostawi¢ do odstania na okolo dwie minuty.

5.4. Czerwonofioletowe zabarwienie znajdujace] si¢ w warstwie wierzchniey cieczy

oraz. osadu wskazuje na obecnosc cyrkonu.

B.  Oznaczanie cyrkonu

1. Cel 1 zakres stosowania
Metoda jest odpowiednia do oznaczania cyrkonu w komplcksach glinowo-
-cyrkonowo-chlorkowo-wodorotlenowych do maksymalnego stezenia 7.5 % (m/m)
cyrkonu w nieaerozolowych srodkach przeciwpotowych.

2. Zasada
Cyrkon ckstrahuje si¢ z produktu w kwasnym srodowisku i oznacza metodg
ptomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

3. Odczynniki
Wszystkic odezynniki muszg by¢ czystosci analitycznej.
3.1. Kwas chlorowodorowy stezony, d-g =118 g/ml.
3.2 Kwas chiorowodorowy, roztwor 10 % (v/v): do 500 ml wody w zlewce dodac

100 ml stgzonego kwasu chlorowodorowego (3.1.), doktadnie wymieszac.
Przenics¢ roztwor do jednolitrowej kolby miarowej 1 uzupetni¢ wodg do kreski.

3.3. Bazowy mianowany roztwor cyrkonu zawierajacy 1000 pg/ml w 0.5 M roztworze
kwasu chlorowodorowego (..Spectrosol.” lub rownowazny).
3.4. Heksahydrat chlorku glinu [AICI; x 6H>O]: odezynnik; rozpusci¢ 22,6 g 6-hydratu

chlorku glinu w 250 ml 10 % (v/v) roztworu kwasu chlorowodorowego (3.2.).

3.5. Odczynnik chlorku amonu: rozpusci¢ 5,0 g chlorku amonu w 250 ml 10 % (v/v)
roztworu kwasu chlorowodorowego (3.2.).

4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2. Mieszadto magnetyczne z ogrzewanicm.

4.3. Bibula filtracyjna (Whatman nr 41 lub rownowazna).

4.4. Spektrofotometr absorpcji atomowej wyposazony w lampe 7 katodg wnekowa do
oznaczania cyrkonu.

5. Procedura

5.1 Przygotowante probki.

5.1.1. Odwazy¢ doktadnic okoto 1.0 g (m gramow) jednorodnej probki produktu w150 ml

zlewce. Doda¢ 40 ml wody i 10 ml st¢zonego kwasu chlorowodorowego (3.1.).



Dziennik Ustaw Nr 206 — 14500 — Poz. 2106

5.1.2. Umiesci¢ zlewke w mieszadle magnetycznym 7 ogrzewaniem (4.2.). Rozpoczac
mieszanie 1 ogrzewac¢ do wrzenia. Umiescic szkietko zegarkowe na zlewce, aby
zapobiec szybkiemu odparowywaniu. Ogrzewac¢ do wrzenia w ciggu pigciu minut,
zdjac zlewke z mieszadta 1 schtodzi¢ do temperatury pokojowej.

5.1.3. Przesaczy¢ zawarto$¢ zlewki przez bibule filtracyjna (4.3.) do 100 m! kolby
miarowej. Przeptukac¢ zlewke dwoma 10 ml porcjami wody 1 po przesaczeniu
doda¢ przemywki do kolby miarowej. Uzupetnic objetos¢ woda do kreski
I wymieszaé. Tego roztworu uzywa si¢ rowniez do oznaczania glinu (dziat C).

5.1.4. Przenies¢ pipeta 20,00 ml roztworu probki (5.1.3.), 5,00 ml odczynnika chlorku
glinu (3.4.) 1 5,00 ml odczynnika chlorku amonu (3.5.) do S0 ml kolby miarowe;j.
Uzupeti¢ objetose 10 % (v/v) roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.) do
kreski 1 wymieszaé.

5.2. Warunki analizy metodg absorpeyjnej spektrometrii atomowej:
ptomien: podtlenek azotu/acetylen
dlugos¢ fali: 360, | nm
korckeja tta: nie stosuje sig
wlasnosci plomienia: bogaty, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna

bedzie optymalizacja wysoko$ei  palnika 1 warunkow

spalania.
53. Krzywa wzorcowa
53.1. Przenies¢ pipeta po 5,00, 10,00, 15,00, 20,00 1 25,00 ml bazowego roztworu

mianowanego cyrkonu (3.3.) do serit 50 ml kolb miarowych. Do wszystkich kolb
miarowych dodac¢ pipeta po 5,00 ml odczynnika chlorku glinu (3.4.) 1 5,00 ml
odczynnika chlorku amonu (3.5.). Uzupetni¢ objetos¢ 10 % (v/v) roztworem
kwasu chlorowodorowego (3.2.) do kreski i wymiesza¢. Roztwory te zawieraja
odpowiednio po 100, 200, 300, 400 i 500 pg cyrkonu w mililitrze. Podobnic
przygotowac¢ roztwor S$lepej proby niczawierajacy mianowanego roztword
cyrkonu.

5.3.2. Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu Slepej proby (5.3.1.) 1 stosowac uzyskang wartosc¢
jako odpowiadajaca zerowemu stezeniu cyrkonu dla krzywej wzorcowe;.
Zmierzy¢ absorbancje wszystkich mianowanych roztwordéw cyrkonu (5.3.1.).
Wykresli¢ krzywg wzorcowa odpowiadajaca stosunkom wartosei absorbancji do
st¢zenia cyrkonu.

5.4. Oznaczanie
Zmierzy¢ absorbancje roztworu probki (5.1.4.). Z krzywej odwzorowania
odczytaé stezenie cyrkonu odpowiadajgce wartosci absorbancji otrzymanej dla
roztworu probki.

6. Obliczenie
Obliczy¢ zawartos¢ cyrkonu w probee w procentach masowych, stosujac wzor:

0, / A . ¢
Yo (m/m) cyrkonu = ————
40xm
w ktorym:
m - masa w gramach probki pobrancj do analizy (5.1.1.),
¢ — stezenie cyrkonu w roztworze probki (5.1.4.), w mikrogramach na milimetr,

otrzymane z krzywej wzorcowej.
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7. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci cyrkonu 3.0 % (m/m) roznica migdzy  wynikami  dwoch
rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samcej probki nmie powinna
przekraczaé 0,10 % (m/m).

8. Uwaga
Dozwolone jest zastosowanie metody plazmy sprzezonej indukeyinie -~ emisyjngj
spektometrii atomowej, jako metody alternatywnej w stosunku do ptomieniowe]
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

C. Oznaczanie glinu
Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest oznaczanie glinu znajdujacego sig w kompleksach glinowo-
-cyrkonowo-chlorkowo-wodorotlenowych do maksymalnego stezenia 12 % (m/m)
glinu w nicaerozolowych srodkach przeciwpotowych.
2. Zasada
Glin ckstrahuje si¢ 7 produktu w srodowisku kwasnym 1 oznacza metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowcj.

——

3. Odczynniki
Wszystkic odezynniki muszg by¢ czystosel analityezne;.
3.1. Kwas chlorowodorowy stezony. d», =1.18 g/ml.
3.2. Kwas chlorowodorowy, 1% (v/v): do 50 ml wody w zlewce doda¢ 10 ml

stezonego kwasu chlorowodorowego (3.1.), dokladnie wvmicszaé. Przenies¢e
roztwor do jednolitrowej kolby miarowej 1 uzupetnic objetos¢ wodg do kreski.

3.3. Bazowy mianowany roztwor glinu zawierajacy 1000 pg/ml w 0.5 M roztworze
kwasu azotowego (V) (..Spectrosol.™ Tub rownowazny).

3.4. Odczynnik chlorku potasu: rozpuscic 10,0 ¢ chlorku potasu w 250 ml 1 % (v/v)
roztworu kwasu chlorowodorowego (3.2.).

4. Aparatura

4.1. Zwykly sprzet laboratoryjny.

4.2. Spektrometr absorpeji atomowej wyposazony w lampe 7 katodg wnekowy do
oznaczania glinu.

5. Procedura

5.1 Przygotowanie probki.
Do oznaczama zawarto$ci glinu uzvwa sic roztworu przygotowanego w dziale B.5.1.3.

5.1.1. Przenie$¢ pipeta 5,00 ml roztworu probki (B.5.1.3.) 1 10.00 ml odezynnika
chlorku potasu (3.4.) do 100 ml kolby miarowej. Uzupelni¢ objetos¢ T % (v/v)
roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.) do kresky i wymieszac.

5.2. Warunki analizy metoda absorbevinej spektometrii atomowey:
plomien: podtienck azotu/acctylen
dtugosc fali: 3093
korekcja tta: nie stosuje si¢
whasnosci ptomienia: bogaty, dla uzyskania maksymalnej absorbancji konieczna

jest optymalizacja wysokosci palnika 1 warunkow spalania.

5.3. Krzywa wzorcowa

53.1. Przenies¢ pipeta po 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 1 5,00 ml bazowego mianowancgo
roztworu glinu (3.3.) do serii 100 ml kolb miarowych. Do wszystkich kolb
miarowych przeniesé pipeta po 1,00 ml odezvnnika chlorku potasu (3.4.)
i uzupelnié¢ objetosé 1 %(v/v) roztworem kwasu chlorowodorowego (3.2.)
i wymiesza¢. Te roztwory zawieraja po 10, 20, 30, 40 1 50 pg glinu w milifitrze.
Podobnie  przygotowa¢ roztwor  Slepej  proby  niczawierajacy  roztworu
mianowancgo glinu.
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5.3.2. Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu $lepej proby (5.3.1.) i stosowad uzyskang wartos¢
jako odpowiadajaca zerowemu stgzeniu glinu dla krzywej wzorcowej. Zmierzy¢
absorbancj¢ wszystkich mianowanych roztworéw glinu do kalibrowania.
Wykresli¢ krzywa wzorcowg odpowiadajacg stosunkom wartosci absorbancji do
zawartosci glinu.

5.4. Oznaczenie
Zmierzy¢ absorbancj¢ roztworu probki (5.1.1.) Z krzywe] wzorcowej odezytad
stezenie glinu odpowiadajace wartosci absorbancji otrzymanej dla roztworu
probki.

6. Obliczenic
Obliczy¢ zawartos¢ glinu w probee w procentach masowych, stosujge wzor:

% (m/m) glinu = Lt
Sxm
w ktérym:
m — masa w gramach probki pobranej do analizy (B.5.1.1.),
¢ — stgzenie ghinu w roztworze probki (5.1.1.), w mikrogramach na mihilitr,

otrzymane z krzywej wzorcowej.

7. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci glinu 3,5 % (m/m) roznica miedzy wynikami dwoch rownolegtych
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ 0,10 %
(m/m).

8. Uwaga
Dozwolone jest zastosowanie metody plazmy sprz¢zonej indukeyjnic — emisyjnej
spektometrii atomowej, jako metody alternatywnej w stosunku do ptomieniowej
absorpcyjnej spektrometrii atomowey.

D. Oznaczanie chloru

1. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest oznaczanie chloru obecncgo w postact jonu chlorkowego w
kompleksie glinowo-cyrkonowo-wodorotlenowym w nieacrozolowych srodkach
przeciwpotowych.

2. Zasada
Jon chlorkowy w produkcie oznacza si¢ przez miarcczkowanie potencjometryczne
mianowanym roztworem azotanu (V) srebra.

3. Odczynniki
Wszystkie odezynniki muszg by¢ czystosct analitycznej.
3.1. Kwas azotowy (V) st¢zony, dy = 1,42 g¢/ml.
3.2. Kwas azotowy (V), 5 % (v/v) roztwor: do 250 ml wody w zlewee dodac¢ 25 ml

stezonego kwasu azotowego (V) (3.1.), starannic wymicszac¢. Przeniesc ten
roztwor do 500 ml kolby miarowej, uzupetni¢ wodg do kreski.

3.3. Aceton.

34. Azotan (V) srebra, 0,1 M roztwor mianowany (,,AnalaR™ lub rownowazny).
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4. Aparatura

4.1. Zwykty sprzet laboratoryjny.

4.2. Mieszadlo magnetyczne 7 ogrzewaniem.

4.3. Elektroda srebrna.

4.4. Kalomelowa elektroda odniesienia.

45. Miernik pH/miliwolt odpowiedni do miareczkowania potencjometrycznego.

S. Procedura

S.1. Przygotowanic probki

5.1.1. W 250 ml zlewce odwazy¢ dokladnie okoto 1,0 g (m gramow) jednorodne) probki
produktu. Doda¢ 80 ml wody 1 20 ml 5 % (v/v) roztworu kwasu azotowego (V) (3.2.).

5.1.2. Umiesci¢ zlewke na ogrzewanym mieszadle magnetyeznym (4.2.). Rozpocezgc

mieszanie 1 ogrzewa¢ do wrzenia. Aby zapobiec szybkiemu odparowywaniu,
przykry¢ zlewke szkietkiem zegarkowym. Ogrzewa¢ do wrzenia wo ciagu
pigciu minut, zdja¢ zlewke t schtodzi¢ do temperatury pokojowey.

S.1.3. Doda¢ 10 ml acetonu (3.3.), zanurzy¢ clektrody (4.3, 1 4.4.) 1 rozpoczyc
mieszanie.
Miareczkowac potencjometrycznie 0,1 M roztworem azotanu (V) srebra (3.4.)
1 wykres$li¢ krzywa rozniczkowa do oznaczania punktu koncowego (V mi).

6. Obliczenie
Obliczy¢ zawartos¢ chloru w probee w procentach masowych, stosujac wzor:

03545V

% (m/mj chloru +

m

w ktorym:
m — masa probki pobranej do analizy (5.1.1.) w gramach,
V — objetos¢ 0,1 M roztworu azotanu (V) srebra, w mililitrach, zuzyvta do
miarcczkowania w punkcie koncowym (5.1.5.).

7. Powtarzalnosc¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci chloru 4 % (m/m) roznica mi¢dzy wynikami dwoch rownoleglych
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna przekracza¢ 0.10 %
(m/m).

E. Obliczenie stosunku atomow glinu do atomow cyrkonu oraz sumy atomow glinu
i cyrkonu do atoméw chloru

1. Obliczenie stosunku atomow glinu do atomow c¢yrkonu
Obliczy¢ stosunek Al : Zr. stosujac wzor:

Al%(m/m)~9t.22

Zr%(m/myx 26 .98

2. Obtliczenie stosunku sumy atomow glinu 1 cyvrkonu do
atomow chloru
Obliczy¢ stosunek (Al + Zr) : Cl, stosujac wzor:

stosunek Al Zr =

Al"o( m/'lrn;) ‘ /1 Yo(m m)
2698 9L22
Cl 7 ",”(1( m mr)

3545

stosunek (Al + Zr): Cl =
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Identyfikowanie i oznaczanie heksamidyny,
dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny i chloroheksydyny

1. Cel 1 zakres stosowania
Celem metody jest jakosciowe 1 1losciowe oznaczanie:
— heksamidyny 1 jej soli, tacznie 7 1zetionianem i 4-hydroksybenzoesanem,
- dibromoheksamidyny i jej soli, tacznie z izetionianem,
- dibromopropamidyny i jej soli, tgcznie z izetionianem,
- dioctanu, diglukonianu i dichlorowodorku chloroheksydyny w produktach

kosmetycznych.
2. Definicja
Stgzenia heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny
1 chloroheksydyny oznaczone ta metoda sa wyrazong jako procent masowy (% m/m).
3. Zasada

Identyfikowanie 1 oznaczanie wykonuje si¢ metoda  wysokosprawnej
chromatografii cieczowe) (HPLC) na fazie odwrdconej, jonow dwubicgowych z
nastgpna detekcja spektrofotometrycznag w zakresie nadfioletu. Heksamidyne,
dibromoheksamidyng. dibromopropamidyng i chloroheksydyne identyfikuje si¢
na podstawie ich czasow retencji po rozdziale na kolumnie chromatograficzne].
4, Odczynniki

Wszystkie odezynniki musza by¢ czystosci analityeznej i, tam gdzie to konieczne,
odpowiada¢ HPLC.

4.1. Metanol.

4.2. Monohydrat heptano-1-sulfonianu sodu.

43. Kwas octowy lodowaty, d»y = 1,05 g/ml.

4.4. Chlorek sodowy.

4.5. Fazy ruchome.

45.1. Rozpuszczalnik 1:0,005 M roztwdr monohydratu heptano-1-sulfonianu sodu (4.2.)
w metanolu doprowadzony do pH 3.5 za pomoca kwasu octowego lodowatego
(4.3.).

4.5.2. Rozpuszcezainik [1: 0,005 M roztwdér monohydratu heptano-1-sulfonianu sodu

(4.2.) w wodzie doprowadzony do pH 3.5 za pomocyg kwasu octowego
lodowatego (4.3.).

4.5.3.
Uwaga: Jesli konieczne jest poprawienie ksztattu pikow, mozna zmodyfikowac
fazy ruchome i przygotowac je nastepujaco:
- rozpuszcezalnik I: rozpusci¢ 5.84 g chlorku sodowego (4.4) 1 1,1013 ¢
monohydratu heptano-[-sulfonianu sodu (4.2.) w 100 ml wody, doda¢ 900 mil
metanolu (4.1.) 1 nastawi¢ na pH 3.5 kwasem octowym lodowatym (4.3.).
- rozpuszczalnik 11: rozpusci¢ 5.84 g chlorku sodowego (4.4.) 1 1,1013 ¢
monohydratu heptano-1-sulfonianu sodu (4.2.) w jednym litrze wody
1 nastawi¢ na pH 3,5 kwasem octowym lodowatym (4.3.).
4.6. Diizetionan heksamidyny [CagH24N4O> - 2CHgO4S].
4.7. Diizetionian dibromoheksamidyny [C2oH24BraN4O» - 2CHL0,4S].
4.38. Diizetionian dibromopropamidyny [C711xBraN4O» - 2C-HO4S].
4.9. Dioctan chlorohcksydyny [ngHg()Cl:N\() : 2(3”4()3]
4.10. Roztwory odniesienia: przygotowa¢ 0,05 % (m/v) roztwory wszystkich czterech
srodkow konserwujacych (4.6—4.9) w rozpuszczalniku I (4.5.1.).
4.11. 3,4,4" - trichlorokarbanilid (triclocarban).

4.12. 4.4’ - dichloro-3-(trifluorometylo) karbanilid (halocarban).
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S. Aparatura

S.1. Zwykly sprzgt laboratoryjny.

5.2. Wysokosprawny chromatograf cieczowy z detektorem w zakresic promieniowania
nadfioletowego o zmiennej dlugosci fali.

5.3. Kolumna analityczna: stal kwasoodporna, dlugos¢ 30 cm, srednica wewnetrzna 4 pm,
z wypetnieniem p-Bondapack Cig, 10 um lub rownowaznym.

54. taznia ultradzwigkowa.

6. Identyfikowanie

6.1. Przygotowanie probki.

Odwazy¢ okoto 0,5 g probki w 10 ml kolbic miarowej i uzupetni¢ objetos¢ do
kreski rozpuszczalnikiem [ (4.5.1.). Umiesci¢ kolb¢ w tazni ultradzwigckowe;j
(5.4.) na 10 minut. Przesaczy¢ lub odwirowac roztwor. Zebrac przesacz lub ciecz
znajdujacy si¢ na wierzchu do analizy chromatograticzne;.

6.2. Chromatografia
6.2.1. Gradientowy przeptyw fazy ruchome;j
. Rozpuszczainik [ (4.5. 1) Rozpuszczalnik 11 (4.5.2.)
Czas (min) (% v/v) (% ViV )
0 50 S0
15 65 35
30 65 35
45 50 50
6.2.2. Nastawi¢ szybkos¢ przeptywu fazy ruchomej (6.2.1.) na 1.5 ml/min, a temperature
kolumny na 35 °C.
6.2.3. Nastawi¢ dtugos¢ fali detektora na 264 nm.
6.2.4. Wprowadzi¢ strzykawka po 10 pl wszystkich roztworéw odniesienia (4.10.)
1 zarejestrowac ich chromatogramy.
6.2.5. Wprowadzi¢ strzykawka 10 ul roztworu probki (6.1.) i zarejestrowad jego
chromatogram.
6.3. Zidentyfikowa¢, czy w probee znajduje si¢ heksamidyna, dibromoheksamidyna,

dibromopropamidyna lub chloroheksydyna przez poréwnanie czasu retencji
pikow zarejestrowanych w ppkt 6.2.5. z czasami retencji otrzymanymi dla
roztworow odniesienia w ppkt 6.2.4.

7. Oznaczanie

7.1. Oznaczanic
Przygotowanie roztworow odnicsienia. Jako wzorzec wewngtrzny zastosowac
jeden ze $rodkdw konserwujgeych (4.6.-4.9.) nieznajdujacy si¢ w probee. Jesli nic
jest to mozliwe, mozna uzy¢ triclocarbanu (4.11.) lub halocarbanu (4.12.).

7.1.1. Bazowy 0,05 % (m/v) roztwér srodka konserwujacego zidentyfikowanego w
ppkt 6.3. w rozpuszczalniku I.

7.1.2. Bazowy 0,05 % (m/v) roztwor srodka konscrwujgcego wybranego jako wzorzee
wewngtrzny w rozpuszczalniku 1.

7.1.3. Przygotowaé cztery mianowane roztwory dla wszystkich zidentyfikowanych

srodkow konserwujgcych poprzez przeniesienie do serii 10 ml Kolb miarowych
objetosci roztworéow bazowych zidentyfikowanych srodkéw  konserwujacych
(7.1.1.) i odpowiednich obj¢tosct  bazowego  wewngtrznego  roztworu
mianowanego (7.1.2.) zgodnie z ponizszy tabela. Uzupetni¢  objgtos¢ we
wszystkich kolbach rozpuszczalnikiem (4.5.1.) do kreski 1 wymieszac.
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7.1.4.
Bazowy wewngtrzny | Bazowy roztwor zidenty fikowanego
Mianowany roztwor mianowany srodka konserwujacego
roztwor Y T
ilo$¢ dodanych ml ilos¢ dodanych ml Wl
(7.1.2.) (7.1.1.) '
[ 1,0 0,5 25
11 1,0 1,0 50
[11 1,0 1.5 75
v 1,0 2,0 100
* Wartosci te podano jako wskazowke 1 odpowiadaja onc stezeniom zidentyfikowanych srodkow
konserwujacych w roztworach mianowanych przygotowanyeh 2 uzyciem roztworu bazowego, kiory
rzawiera doktadnie 0,05 % zidentyfikowanego Srodka konserwujgcego.
7.2. Przygotowanie probki
7.2.1. W 10 ml kolbie miarowej odwazy¢ doktadnie okoto 0,5 g (p gramdw) probki,

doda¢ 1,0 ml wewnetrznego roztworu mianowancgo (7.1.20) 1 6 ml
rozpuszczalnika 1 (4.5.1.) i wymieszacd.

7.2.2. Umiesci¢ kolb¢ w tazni naddzwickowej (5.4.) na 10 minut. Schtodzi¢. Uzupetnic
obj¢tos¢ rozpuszezalnikiem | do kreski 1 wymiesza¢. Odwirowac lub przesaczy¢
przez karbowany saczek z bibuty filtracvjnej. Zebrad ciecz znajdujacq si¢ na
wierzchu lub  przesacz, zaleznie od stosowanego sposobu analizy

chromatograficznej.
7.3. Chromatografia
7.3.1. Nastawi¢ gradient fazy ruchomej, szybkos¢ przeptywu fazy ruchome,

temperatur¢ kolumny 1 dlugos$c fali w detektorze UV w aparaturze HPLC (5.2.) na
warunki takie, jakie sa wymagane na etapie identyfikowania (6.2.1 do 6.2.3.).

7.3.2. Wprowadzi¢ strzykawka 10 ul roztworu probki (7.2.2.) 1 zmicrzy¢ powierzehnig
pikow. Powtdrzy¢ ten proces z dalszymi 10 pl porcjami roztworu probki az do
uzyskania zgodnych  wynikow. Obliczy¢  stosunck  powierzchni  piku
odpowiadajacego  analizowanemu  zwigzkowi  do  powierzchni  piku
odpowiadajacego wzorcowi wewnetrznemu.

7.4. Krzywa wzorcowa

7.4.1. Wprowadzi¢ strzykawka po 10 pl roztworow mianowanych (7.1.3.) i zmierzy¢
powierzchni¢ pikow.

7.4.2. Dla kazdego roztworu mianowanego (7.1.3.) obliczy¢ stosunck powierzchni piku

heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny lub chloroheksydyny
do powierzchni piku wzorca wewngtrznego. Wykreslic krzywa wzorcowa,
oznaczajac te stosunki na osi rzgdnych 1 odpowiednie stezenia zidentyfikowanych
srodkow konserwujacych w roztworach mianowanych, w mikrogramach na
mililitr, na osi odcigtych.

7.4.3. Z krzywej wzorcowej (7.4.2.) odezyta¢ stezenie zidentyfikowanego S$rodka
konserwujacego odpowiadajace stosunkowi powierzchni piku obliczonemu w
ppkt 7.3.2.
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8. Obliczenie
8.1. Obliczy¢ zawartos¢ heksamidyny, dibromoheksamidyny, dibromopropamidyny
lub chloroheksydyny w probee w procentach masowych. stosujac wzor:

v o C MW
%%(m/m) = % !
FOO0<p MW,
w ktorym:
P — masa probki pobranej do analizy, w gramach (7.2.1 ).
¢ — stezenie Srodka konserwujacego w roztworze probki, w mikrogramach na

mililitr, otrzymanc 7z krzywej wzorcowey,
MW, — cigzar czgsteczkowy podstawowe] formy obeenego Srodka konserwujaeego,
MW, — cigzar czasteczkowy odpowiedniej soli (patrz pkt 10).
9. Powtarzalnod$¢ (ISO 5725)
Dla stezenia heksamidyny, dibromohcksamidyny, dibromopropamidyny {ub
chloroheksydyny 0,1 % (m/m) roznica migdzy wynikami dwoch rownoleghyeh
oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna przekraczac 0,005 6.

10. Tablica cigzardw czasteczkowyveh
Hexamidine oA NLO- 35445
Hexamidine diisethionate Copl NSO~ - 20511,045 606.72
Hexamidme di-p-hydroxybenzoate  Capl1oN4O> - 2051005 630,71
Dibromohexamidine CogH3BraNLO- 512,24
Dibromohexamidine diisethionate CyoHABraNG O - 2CH 048 764,51
Dibromopropamidine C7H BN, O 470018
Dibromopropamidyne diisethionate  C 511 BroN4O> - 2CH,04S 72243
Chlorhexidine ngf {jm((lem i()swﬁ
Chlorhexidine diacetate CaH 3 CLNG - 2CH308 625,56
Chlorhexidme digluconate ColgCHLN - 2CH -0 897.76
Chlorhexidine dihydrochloride CanlCEN - 2HCH 578,37

Identyfikowanie i oznaczaniec kwasu benzocsowego, kwasu
4-hydroksybenzoesowego, kwasu sorbowego, Kwasu salicylowego
i kwasu propionowego w produktach kosmetycznych

l. Cel 1 zakres zastosowania
Metoda jest stosowana do identy[ikowania 1 oznaczanta Kwasu benzocsowego. kwasu
4-hydroksybenzoesowego.  kwasu  sorbowego,  kwasu  salicylowego 1 Kwasu
propionowego  w  produktach  kosmetycznych: oddzielne  procedury  dotyezy
identyfikowania tych srodkow konserwujacych; podano procedury oznaczania kwasu
propionowego 1 oznaczania kwasu 4-hydroksybenzoesowego, kwasu salicylowego.
kwasu sorbowego i kwasu benzocsowego.

2. Definicja
llosci kwasu benzoesowego, kwasu 4-hydroksybenzoesowego, Kwasu salicylowego,
kwasu sorbowego [ kwasu propionowego oznaczone (3 metody sq wyrazope w
procentach masowych wolnych kwasow.

A. Identyfikowanie

1. Zasada
Ekstrakt otrzymany przez kwasowo/zasadowq ckstrakeje srodkow konserwujacych
analizuje sic metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLCO), w cragu jednego dnia
po otrzymaniu pochodnej. Zaleznie od wynikow, identytikacja zostaje potwierdzona
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)Y lub w przypadku kwasu
propionowego metoda chromatogratii gazowej (GC).
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Odczynniki
1. Zasada ogdlna
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej. Uzywana woda musi by¢
wodg destylowang lub woda o co najmnicj rownowaznej czystoscl.
2.2. Aceton
2.3. Eter dietylowy
2.4 Acetonitryl
2.5. Toluen
2.6. n-Heksan
2.7. Ciekta parafina
2.8. Kwas chlorowodorowy, 4 M roztwor
2.9. Wodorotlenek potasu, 4 M roztwor wodny
2.10.  Dihydrat chlorku wapnia, CaCl;-H-O
2,11 Weglan litu, L1,CO;
2.12.  2-bromo-2’-acetylonaftalen
2.13.  Kwas 4-hydroksybenzoesowy
2.14.  Kwas salicylowy
2.15.  Kwas benzoesowy
2.16.  Kwas sorbowy
2.17.  Kwas propionowy
2.18.  Roztwory odniesienia
Przygotowa¢ 0,1 % (m/v) roztwory (100 mg/100 ml) wszystkich pigciu sSrodkow
konserwujacych (2.13.-2.17.) w eterze dictylowym
2.19.  Odczynnik do otrzymywania pochodnych
0,5 % (m/v) roztwor 2-bromo-2 -acetylonaftalenu (2.12.) w acetonitrylu (2.4.) (50 mg/10 ml).
Roztwor ten powinien by¢ przygotowywany co tydzien i1 przechowywany w lodowcee
2.20.  Roztwér katalizatora
0,3 % (m/v) roztwér weglanu litu (2.11.) w wodzie (300 mg/100 ml). Roztwor
powinien by¢ Swiezo przygotowany
2.21.  Rozpuszczalnik rozwijajacy
Toluen (2.5.)/aceton (2.2.) (20:0.,5, v/v)
2.22.  Cickta parafina (2.7.)/n-heksan (2.6.) (1:2, v/v).

[AOIN)

3. Aparatura
Zwykly sprzet laboratoryjny

3.1. LaZnia wodna, z mozliwoscia utrzymania temperatury 60 “C

3.2. Komora do rozwijania chromatogramu

3.3. Zrodlo §wiatta ultrafioletowego, 254 i 366 nm

3.4. Phytki cienkowarstwowe, Kieselgel 60, bez wska7znika fluorescencji, 20 x 20 cm,
grubos¢ warstwy 0,25 mm ze strefa nanoszenia 2.5 x 20 cm (Merck 11845 [ub
rownowazne)

3.5. Mikrostrzykawka, 10 ul
3.6. Mikrostrzykawka, 25 pl

3.7. Suszarka z mozliwoscig utrzymania temperatury do 105 °C

3.8. 50 ml szklane probowki z gwintowanym korkiem

3.9. Bibuta filtracyjna, srednica 90 mm (Schieicher & Schuli, Weissband nr 5892 lub
rownowazna)

3.10.  Uniwersalny papierek wskaznikowy pH = |- 1

3.11. 5 mi szklane fiolki na probki

3.12.  Rotacyjna wyparka warstewkowa (Rotavapor lub rownowazna)
3.13.  Ogrzewana ptytka.
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4. Procedura
4.1. Przygotowanie probki

W 50 ml szklanej probowcee 7 gwintowanym korkiem (3.8.) odwazy ¢ okoto 1 ¢ nrobki.
Doda¢ cztery krople 4 M kwasu chlorowodorowego (2.8.) + 40 ml acetonu (2.2.).
W przypadku silnie alkalicznych wyrobow, takich jak mydto toalctowe, nalezy dodac
20 kropli 4 M kwasu chlorowodorowego. Papierkiem wskaznikowvm (3.10.)
sprawdzi¢, czy pH wynosi okoto 2. Zamknac probowke 1 wytrzasaé energicznic w
ciagu jedne) minuty.
Jeshi konieczne jest utatwienie ckstrakeji sSrodka konserwujacego do fazy acclonowey.
nalezy ogrzewac tagodnic mieszaning do okoto 60 “C do stopienia fazy cicklej.
Schiodzi¢ roztwor do temperatury pokojowej i przesaczy¢ presez bibule filtracying
(3.9.) do kolby stozkowej. Przenies¢ 20 ml przesgezu do 200 ml kolby stozkowey.,
dodac¢ 20 ml wody 1 wymiesza¢. Doprowadzi¢ odezyn micszaniny do ptl okolo 10 za
pomocg wodorotlenku potasu 4 M (2.9.), uzywajiac papierka wskaznikowego (3.10.)
do oznaczenia pH.
Dodac¢ | g chlorku wapnia (2.10.) | cnergicznic wytrzasnac. Przesgezyve przez bibule
filtracyjna (3.9.) do 250 ml rozdziclacza zawicrajgcego 75 ml cleru dictylowego (2.3.)
1 wytrzasa¢ energicznie przez jedng minute. Pozostawi¢ do rozdzielenia 1 przeniesc
warstwe wodng do 250 ml kolby stozkowej. Odrzucic warstwe cterowy. Uzywajac
papierka  wskaznikowego  (3.10.),  doprowadzic  odezyn 4 M kwasem
chlorowodorowym (2.8.) do pH okoto 2. Doda¢ 10 m! cteru dietylowego (2.3.),
zamkna¢ kolbg 1 wytrzasac cnergicznie przez jedng minutg, pozostawi¢  do
rozdzielenia 1 przenics¢ warstwe eterowy do rotacvine] wyparki warstewkowej
(3.12.). Odrzuci¢ warstwe wodna.
Odparowac warstwg eterowg prawie do sucha i ponownic rozpuscié pozostatose w I mi
eteru dietylowego (2.3.). Przenicsc roztwor do fiolki na probke (3.110).

4.2. Chromatogratfia cienkowarstwowa

Dla wszystkich roztwordw odnicsicnia 1 probek analizowanych chromatograficznie
nanies¢ strzykawka (3.5.) po okoto 3 pl weglanu litu (2.20.) w réwnych odleglosciach
na linii poczatkowej w strefic nanoszenia plyvtki do chromatogratii cienkowarstwowej
(3.4.) 1 wysuszy¢ w strumieniu zimnego powietrza.

Umiesci¢ ptytke cienkowarstwowa na ogrzewanc) plyvtee (3.13.) podgrzanej do 40 “C
dla otrzymania mozliwic najmniejszych plam. Nanies¢ mikrostrzykawka (3.5.) po |l
wszystkich roztworow odnicsienia (2.18.) i roztworu probki (4.1.) na linii
poczatkowej ptytki, dokladnic w miejscach plam, w ktorych naniesiono roztwor
weglanu litu.

Nanies¢ ponownie po okoto 15 pl odezynnika do otrzymywania pochodnych (2.19.)
(roztworu 2-bromo-2’-acctylonaftalenu), dokfadnic w micjscach plam, w ktoryeh
naniesione byly roztwory odniesienia i probki oraz roztwor weglanu litu.

Ogrzewac ptytke do chromatografii cienkowarstwowe) w suszarce (3.7.) w 80 "C w
ciagu 45 minut. Po schlodzeniu rozwija¢ plytke w  komorze (3.2.). ktora
doprowadzono do stanu rownowagi w ciggu 15 minut (bez wylozenia wnetrza bibuly
filtracyjna), uzywajac rozpuszczalnika rozwijajgeego 2.21. (toluen/accton), az do
osiagnigeia przez czoto rozpuszezalnika odlegtodel 15 em (moze trwac o okoto
80 minut).

Wysuszy¢ ptytke w strumicniu zimnego powictrza i oceniad otrzymane plamy w
$wietle UV (3.3.). Dla wzmocnienia fluorescencji slabo widocznych plam mozna
zamoczy¢ plytke do chromatografii cienkowarstwowe] w  mieszaninic  cickla
parafina/n-heksan (2.22.).
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5. Identyfikacja

Obliczy¢ wspotczynnik Ry dla wszystkich plam. Porownac warto$¢ Ry 1 zachowanie
probki pod wptywem promieniowania UV z warto$ciami otrzymanymi dla roztworow
odniesienia. Sformutowac¢ wstepny wniosek o obecnosci 1 zidentyfikowaniu srodka
konserwujacego znajdujacego si¢ w probee. Przeprowadzi¢ analiz¢ metodq HPLC
opisang w dziale B lub, jesli podejrzewana jest obecnos¢ w probee kwasu
propionowego, analize¢ metoda GC opisang w dziale C. Porownaé czasy retencjl z
czasami otrzymanymi dla roztwordw odniesienia.

Podsumowa¢ wyniki otrzymane metodami TLC i HPLC lub GC oraz potwierdzi¢
ostateczng identyfikacje srodkow konserwujacych znajdujgeych si¢ w probee na
podstawie otrzymanych wynikdw.

B. Oznaczanie kwasu benzoesowego, kwasu 4-hydroksybenzoesowego, kwasu sorbowego
i kwasu salicylowego

1. Zasada
Probke po zakwaszeniu ekstrahuje sig mieszaning alkoholu etylowego 1 wody. Po
przesaczeniu  $rodki  konserwujgce  oznacza  si¢ mctodg  wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC).

2. Odczynniki

2.1 Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej 1, jesli potrzeba, odpowiednic
do HPLC. Uzywana woda musi by¢ wodg destylowana lub o co najmnicj
rownowaznej czystosci

2.2, Alkohol etylowy absolutny

2.3. Kwas 4-hydroksybenzoesowy

2.4 Kwas salicylowy
2.5. Kwas benzoesowy
2.6. Kwas sorbowy

2.7. Octan sodu (CH;COONa x 3 H,0)
2.8.  Kwas octowy, d;'=1,05 g/ml
2.9. Acetonitryl
2.10.  Kwas siarkowy (VI), 2 M
2.11. Wodorotlenek potasu, 0,2 M roztwor wodny
2.12.  Kwas 2-metoksybenzoesowy
2.13.  Mieszanina alkohol etylowy/woda
Zmiesza¢ dziewigc objgtosci alkoholu etylowego (2.2.) 1 jedna objctos¢ wody (2.1.)
2.14.  Roztwor wzorca wewngtrznego
Przygotowac roztwor zawierajacy w przyblizeniu | g kwasu 2-metoksybenzoesowego
(2.12.) w 500 ml mieszaniny alkohol etylowy/woda (2.13.)
2.15.  Fazaruchoma do HPLC
2.15.1.  Bufor octanowy: do 1,0 I wody doda¢ 6,35 g octanu sodu (2.7.) 1 20,0 ml kwasu
octowego (2.8.) 1 wymieszac
2.15.2. Przygotowaé fazg ruchoma przez zmieszanic dziewigciu objetosct  buforu
octanowego (2.15.1.) 1 jednej objetosci acetonitrylu (2.9.)
2.16. Bazowy roztwor srodkow konserwujgcych
Odwazy¢ doktadnie okolo 0,05 g kwasu 4-hydroksybenzoesowego (2.3.), 0.2 ¢
kwasu salicylowego (2.4.), 0,2 g kwasu benzocsowego (2.5.) 1 0,05 g kwasu
sorbowego (2.6.) w 50 ml kolbie miarowej i uzupetni¢ objetos¢ do kreski mieszaning
alkohol etylowy/woda (2.13.). Przechowywaé przyrzadzony roztwor w lodowece.
Roztwor jest trwaly przez jeden tydzien.
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2.17. Mianowane roztwory srodkow konserwujacych
Do serii 20 ml kolb miarowych przenies¢ odpowiednio po: 8,00; 4.00; 2,00; 1,00
1 0,50 ml bazowego roztworu srodkow konserwujgcych (2.16.). Do wszystkich kolb
doda¢ po 10,00 ml roztworu wzorca wewngtrznego (2.14.) 1 0.5 mi 2 M kwasu
starkowego (VI) (2.10.). Uzupetnié objetos¢ do kreski mieszaning alkohol etylowy/
woda (2.13.). Roztwory te muszg by¢ swiezo przygotowane.

3. Aparatura
Zwykty sprzet laboratoryjny

3.1. t.aznia wodna nastawiona na 60 °C

3.2 Wysokosprawny chromatograf cieczowy z detektorem o zmiennej dtugosci fali UV
i petla 10 pl dla wprowadzenia probki

3.3. Kolumna analityczna

Stal kwasoodporna, dlugos¢ 12,5 do 25,0 cm, srednica wewnetrzna 4.6 mm,
z wypelnieniem Nucleosil 5C1¥ lub rownowaznym

34, Bibuta filtracyjna, srednica 90 mm, Schleicher i Schuli, Weissband nr 5892 lub
rOwnowazna

3.5. 50 ml probowki szklane z gwintowanym korkiem

3.6. 5 ml szklane fiolki na préobki

3.7. Kamyczki wrzenne, o wymiarach 2 do 4 mm, z karborundu (wegliku krzemu) lub
rOwnowazne.

4. Procedura

4.1. Przygotowanie probki

4.1.1.  Przygotowanic probki bez dodawania wzorca wewnetrznego

Odwazy¢ | g probki w 50 ml szklanej probdwce z gwintowanym korkiem (3.5.). Do
probowki doda¢ pipeta 1,00 ml 2 M kwasu siarkowego (VI) (2.10.) 1 40 ml
mieszaniny alkohol etylowy/woda (2.13.). Doda¢ okoto | g kamyczkow wrzennych
(3.7.), zamkng¢ probowke 1 wytrzasa¢ energicznie przez co najmniej jedng minute,
az do otrzymania jednorodnej zawiesiny. Dla utatwienia ekstrakeji Srodkow
konserwujacych do fazy etanolowej, nalezy umiesci¢ probowke w tazni wodnej
(3.1.) utrzymywanej w 60 °C na doktadnic pig¢ minut. Probowke natychmiast
schtodzi¢ w strumieniu zimnej wody i umieSci¢ ekstrakt na jedng godzing w
temperaturze 5 °C. Przesgczy¢ ekstrakt przez bibule filtracyjng (3.4.). Przeniesc
okoto 2 ml ekstraktu do fiolki na probke (3.6.). Przechowywa¢ ekstrakt w 5 °C i
wykona¢ oznaczenie metodg HPLC w ciagu 24 godzin od przygotowania.

4.1.2.  Przygotowanie probki z dodawaniem wzorca wewnetrznego

Odwazy¢ 7 doktadno$cig do trzeciego miejsca po przecinku 1 +0.1 g (a gramow)
probki w 50 ml probowce szklanej z gwintowanym korkiem (3.5.). Doda¢ pipeta
1,00 ml 2 M kwasu siarkowego (V1) (2.10.) 1 30 ml mieszaniny alkohol
etylowy/woda (2.13.). Doda¢ okolo | g kamyezkow wrzennych (3.7.) 1 10,00 ml
roztworu wzorca wewnetrznego (2.14.). Zamkna¢ probowke 1 wytrzasac energicznice
w ciggu ¢o najmniej jednej minuty do otrzymania jednorodnej zawiesiny. Dla
utatwienia ekstrakcji srodkdéw konserwujacych do fazy ctanolowej. nalezy umiescic
rurke w tazni wodnej (3.1.) utrzymywanej w 60 °C na dokltadnic pigciu minut.
Probéwke schiodzi¢ natychmiast w strumieniu zimnej wody 1 umiesci¢ ekstrakt na
jedna godzine w temperaturze 5 “C. PrzesaczyC ckstrakt przez bibule filtracyjna
(3.4.). Przenies¢ okoto 2 ml przesaczu do fiolki na probke (3.6.). Przechowywac
przesacz w temperaturze 5 °C i wykona¢ oznaczenie metoda HPLC w ciagu
24 godzin od przygotowania.
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4.2. Wysokosprawna chromatografia cieczowa

Faza ruchoma: acetonitryl/bufor octanowy (2.15.)
Nastawi¢ szybkos¢ przepltywu fazy ruchomej przez kolumne na 2.0 + 0,5 ml/minutg.
Ustawi¢ dtugos¢ fali w detektorze na 240 nm.

4.2.1. Krzywa wzorcowa

Wprowadzi¢ kolejno strzykawka do chromatografu cieczowego (3.2.) 10 ul porcje
wszystkich roztworédw mianowanych s$rodkéw konserwujacych (2.17.). Dla
wszystkich roztwordw oznaczy¢ stosunki wysokosci pikéw analizowanych srodkow
konserwujacych do wysokosci piku wzorca wewngtrznego otrzymance 7z
chromatogramow. Sporzadzi¢ dla wszystkich $srodkow konserwujgcych wykres
zaleznosdci stosunku wysokosci pikdw od stezenia. Upewni¢ sig, ze podczas
kreslenia krzywej wzorcowej otrzymuje sig¢ zaleznos¢ liniowa dla mianowanych
roztworow.

4.2.2.  Oznaczanie

Do chromatografu cieczowego (3.2.) wprowadzi¢ strzykawka 10 pl ckstraktu préobki
(4.1.1.) 1 zarejestrowac¢ chromatogram. Poréwnac¢ otrzymane chromatogramy. Jesli
na chromatogramie ekstraktu probki (4.1.1.) nie wystepuje pik majacy w
przyblizeniu ten sam czas retencji jak kwas 2-metoksybenzoesowy (polecany jako
wzorzec wewnetrzny), wprowadzi¢ strzykawkg do chromatografu cieczowego 10 ul
ekstraktu probki z dodanym wzorcem wewngtrznym (4.1.2.) 1 zarejestrowaé
chromatogram.
Jesli na chromatogramie ekstraktu probki (4. 1. 1) obserwuje si¢ pik przeszkadzajacy
o takim samym czasie retencji jak kwas 2-metoksybenzoesowy, nalezy wybra¢ inny
odpowiedni wzorzec wewnetrzny. (Jesli jeden 7z badanych srodkow konserwujacych
nie wystgpuje na chromatogramie, to srodek ten moze by¢ uzywany jako wzorzec
wewnetrzny).
Upewni¢ sig, czy chromatogramy otrzymane dla roztworu wzorca wewnetrznego
i roztworu prébki odpowiadaja nastepujacym wymaganiom:
—  rozdziat pitkéw w najgorszej rozdzielonej parze wynost najmnicj 0,90 (definicje
rozdziatu pikow przedstawiono na rysunku 1);

p=- P

Rvs. 1. Rozdziat pikow

jesli nie uzyskano wymaganego rozdziatlu pikdw, powinno si¢ zastosowac
kolumng o wigkszej zdolnosci rozdzielczej lub poprawi¢ sktad fazy ruchome;,
az do spelnienia wymagan,

—  wspodtczynnik asymetrii A wszystkich otrzyvmanych pikow znajduje si¢ w
zakresie migdzy 0,9 1 1,5 (definicj¢ wspotezynnikéw asymetrii  piku
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przedstawiono na rysunku 2); do zarejestrowania chromatogramu w celu
oznaczenia wspotezynnika asymetrii polecana jest szybkos$¢ przesuwu papieru
w rejestratorze, co najmniej 2 cm/minutg,

Rys. 2. Wspotezynnik asymetrii piku

~ otrzymuje si¢ stalg linig¢ bazowa.

5. Obliczenice
Do obliczenia stezenia kwasowych srodkow konserwujacych w roztworze probki
nalezy stosowac stosunki wysokosci pikdéw badanych srodkow konserwujacych do
wysokoscel piku kwasu 2-metoksybenzoesowego (wzorzee wewnetrzny) 1 krzywg
WZOIrcowy.
Zawartos¢ w probee kwasu benzoesowego, kwasu 4-hydroksybenzocesowego, kwasu
sorbowego lub kwasu salicylowego obliczy¢ w procentach masowyvch (xi), stosujac
wzOr:

I()()-Z()~bi b
102 500-a

X, Y(m/m) =

w ktorym:
a— masa w gramach probki pobranej do analizy (4.1.2.),
b — stezenic srodka konscrwujacego (ug/mi) w ekstrakceie probki (4.1.2.) otrzymanc
7 krzywej wzorcowe].

6. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
Dla zawartosci kwasu 4-hvdroksybenzoesowego 0,40 % roznica migdzy wynikami
dwoch réwnolegltych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna
przekraczac¢ absolutnej wartosci 0,035 %.
Dla zawartosci kwasu benzoesowego 0,50 % rdznica miedzy wynikami dwoch
rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna przekraczac
absolutne) wartosci 0,050 %.
Dla zawartosci kwasu salicylowego 0,50 % rdéznica miedzy wynikami dwoch
rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczad
absolutnej wartosci 0,045 %,
Dla zawartosci kwasu sorbowego 0,60 % roznica migdzy wynikami dwoch
rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekraczac
absolutnej wartosci 0,035 %.

7. Uwagi

7.1. Wyniki testu odchylen wykonane dla tej mctody wykazaty, ze ilos¢ kwasu
siarkowego (V1) dodanego do ekstraktu kwasoéw z probki jest krytyczna oraz
ustalone ograniczone ilo$ci probki powinny by¢ utrzymane w zalecanych granicach.

7.2. Jeshi potrzeba, mozna stosowaé odpowiednig kolumne zabezpieczajgca.
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C. Oznaczanie kwasu propionowego

l. Cel 1 zakres
Metoda jest odpowiednia do oznaczania kwasu propionowego o maksymalnym
stezeniu 2 % (m/m) w produktach kosmetycznych.

2. Definicja
Stgzenie kwasu propionowego okreslone ta metody jest wyrazone w procentach
masowych (% m/m) wyrobu.

3. Zasada
Po ekstrakcji kwasu propionowego 7 wyrobu oznaczenie przeprowadza si¢ metoda
chromatografii gazowej z uzyciem kwasu 2-metylopropionowego jako wrzorca
wewnetrznego.

4. Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analityeznej; musi by¢ uzywana woda
destylowana lub woda o rownowaznej jakosci.

4.1. Alkohol etylowy 96 % (v/v)

4.2. Kwas propionowy

4.3. Kwas 2-metylopropionowy

4.4, Kwas ortofosforowy (V), 10 % (m/v)
4.5. Roztwor kwasu propionowego

Odwazy¢ dokfadnie okoto 1,00 g (p gramow) kwasu propionowego w 50 ml kolbie
miarowcj i uzupetnié objctosc alkoholem etvlowym (4.1.)

4.6. Roztwdr wzorca wewnetrznego
Odwazy¢ doktadnie okoto 1,00 g (e gramdw) kwasu 2-metylopropionowego w 50 ml
kolbie miarowej 1 uzupeti¢ objetos¢ alkoholem etvlowym (4.1.).

S. Aparatura

S.1. Zwykty sprzet laboratoryjny

5.2. Chromatograf gazowy z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym

5.3. Szklana probdwka (20 x 150 mm) z korkiem gwintowanym

5.4. Laznia wodna o temperaturze 60 °C

5.5. 10 ml szklana strzykawka z membrang filtracyjna o srednicy porow 0,45 pm.
6. Procedura

6.1. Przygotowanie probki

6.1.1.  Przygotowanie probki bez wzorca wewngtrznego

W szklanej probowce (5.3.) odwazy¢ okoto I g probki. Doda¢ 0,5 ml kwasu
fosforowego (V) (4.4.) 19,5 ml alkoholu ctylowego (4.1.).

Zamkna¢ probowke i energicznie wytrzasnac. Jesli to konieczne, w celu catkowitego
rozpuszczenia fazy lipidowej, umiesci¢ probowke w tazni wodnej ogrzewanej do
60 °C (5.4.) na pie¢ minut. Schlodzi¢ szybko pod strumieniem biezgee] wody.
Przesaczy¢ c¢zes¢ roztworu przez filtr  membranowy (5.5.). Zanalizowac
chromatograficznie przesgez w clagu tego samego dnia.

6.1.2.  Przygotowanie probki z wzorcem wewnetrznym

Odwazy¢ z dokladnoscia do trzecicgo miejsca po przecinku 1£0,1 g (a gramow)
probki do szklanej probowki (5.3.). Dodac¢ 0.5 ml kwasu ortofosforowego (V) (4.4.),
0,50 ml roztworu wzorca wewngtrznego (4.6.) 1 9 ml alkoholu etylowego (4.1.).
Zamkna¢ probowke i energicznic wytrzasnac. Jesli to konieczne, w celu
rozpuszczenia fazy lipidowej, umiesci¢ rurke w tazni wodnej ogrzewanej do 60 °C
(5.4.) na pie¢ minut. Schlodzi¢ szybko pod strumieniem biezacej wody. Przesaczy¢
cze$¢ roztworu przez filtr membranowy (5.5.). Zanalizowa¢ chromatograficznie
przesacz tego samego dnia.
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6.2. Warunki chromatogralii gazowej
Poleca si¢ nastepujace warunki operacyjne.
Kolumna:
Tvp stal kwasoodporna
Diugosc 2m
Srednica /8
Wypelnienie 10 % SP™ [ 000 (lub rownowazne) + 1 % H5PO; na

Chromosorbie WAW 100 do 120 mesh.
Temperatury:

Dozownik 200 °C
Kolumna 120 °C
Detektor 200 °C
Gaz nosny azol

Szybkos¢ przeptywu 2.5 ml/min.

6.3. Analiza chromatograficzna
6.3.1.  Krzywa wzorcowa

Przenies¢ pipeta odpowiednio: 0,25; 0,50: 1.00; 2,00 1 4,00 ml roztworu kwasu
propionowego (4.5.) do serti 20 ml kolb miarowyvch. Do wszystkich kolb miarowych
przenies¢ pipeta po LO0 ml roztworu wzorca wewngtrznego (4.6.), uzupelni¢
objetos¢ alkoholem etylowym (4.1.) 1 wymieszac. Roztwory przyvgotowane w ten
sposOb zawierajg ¢ mg/ml kwasu 2-metylopropionowego jako wzorca wewnelrznego
(co oznacza | mg/ml, jesli e=1000) i p/4; p/2: p: 2p: 4 p mg/ml kwasu propionowego
(co oznacza: 0.25; 0,50; 1,00: 2,00; 4.00 mg/ml, jesti p=1000).

Wprowadzi¢ po | ul wszystkich tvch roztworow i sporzadzic krzywa wzorcowe
przez. wykreslenie stosunku mas kwas propionowy/kwas metylopropionowy na osi
odeigtych 1 stosunku odpowiednich powierzehni pikow na osi rzgdnych. Trzykrotnie
wprowadzi¢ na kolumng kolejno wszystkic roztwory 1 obliczy¢ sredni stosunek pikow.

6.3.2.  Oznaczenic

Wprowadzi¢ strzykawka | pl przesgezu probki 6.1.1. Porownac¢ chromatogram
z chromatogramem jednego 7 roztwordw mianowanych (6.3.1.). Jeshi pik ma
w przyblizeniu ten sam czas retencji jak kwas 2-metylopropionowy, nalezy zmicni¢
wzorzec wewnetrzny. Jeshi nie obserwuje si¢ zadnego naktadania si¢ pikow.
wprowadzi¢ | pl przesgezu probki 6.1.2. 1 zmicrzy¢ powierzehnie piku kwasu
propionowego 1 piku wzorca wewngetrznego. Trzyvkrotnie wprowadzi¢c na kolumne
kolejno wszystkie roztwory 1 obliczyv¢ Sredni stosunck pikow.

7. Obliczenta

7.1. 7 krzywej wzorcowej otrzvmane] w pkt 6.3.1. wyznaczy¢ stosunck mas (K)
odpowiadajacy stosunkowi powierzchni pikow obliczone) w pkt 6.3.2.

7.2. 7 tak wyznaczonego stosunku mas obliczy¢é zawartos¢ kwasu  propionowego

w probee (x) jako procent masowy, stosujac wzor:
X%(m/m) = K~ = K =

w kiorym:

K — stosunek obliczony w pkt 7.1,

¢ — masa w gramach wzorca wewngtrznego odwazona w pkt 4.6,
a —masa w gramach probki odwazonej w pkt 6.1.2.

Zaokragli¢ wyniki do jednego miejsca po przecinku.
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8. Powtarzalnos¢ (1SO 5725)
Dla zawartosci kwasu propionowego 2 % (m/m) réznica migdzy wynikami dwoch
rownolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nic powinna przekraczac
0,12 %.

Identyfikowanie i oznaczenie hydrochinonu, eteru
monometylowego hydrochinonu, eteru monoetylowego
hydrochinonu i eteru monobenzylowego hvdrochinonu

w produktach kosmetycznych

A. ldentyfikowanie

1. Cel 1 zakres
Metoda  opisyje  wykrywanie 1 identyfikowanic  hydrochinonu,  eteru
monometylowego hydrochinonu, ecteru monoetylowego hydrochinonu 1 cteru
monobenzylowego hydrochinonu.

2. Zasada
Hydrochinon i jego etery identyfikuje sie¢ metoda chromatografii cienkowarstwowe;j
(TLC).

3. Odczynniki
Wszystkie odczynniki musza by¢ czystosci analitycznej.

3.1 Alkohol etylowy, 96 % (v/v)

3.2. Chloroform

3.3 Eter dietylowy

3.4. Rozpuszczalnik rozwijajacy: chloroform/eter dietylowy 66:33 (v/v)

3.5. Amoniak, 25 % (m/m), d;" = 0,91 g/ml

3.6. Kwas askorbinowy

3.7. Hydrochinon

3.8. Eter monometylowy hydrochinonu

3.9. Eter monoetylowy hydrochinonu

3.10. Eter monobenzylowy hydrochinonu

3.11. Roztwory odniesienia
Ponizsze roztwory odniesienia powinny by¢ swiezo przygotowane i sg trwale jeden
dzien.

3.11.1. Odwazy¢ 0,05 g hydrochinonu (3.7.) w 10 ml kalibrowane] probowce. Dodac
0,250 g kwasu askorbinowego (3.6.) 1 5 ml alkoholu etylowego (3.1.). Dodawac
amoniak (3.5.) do uzyskania pH [0 1 uzupetni¢ objetos¢ do 10 ml alkoholem
etylowym (3. 1.).

3.11.2.  Odwazy¢ 0,05 g eteru monometylowego hydrochinonu (3.9.) w 10 ml kalibrowanej
probowce. Doda¢ 0,250 g kwasu askorbinowego (3.6.) 1 5 ml alkoholu etylowego
(3.1.). Dodawac¢ amoniak (3.5.) do uzyskania pH 10 i uzupelni¢ objetos¢ do 10 ml
alkoholem etylowym (3.1.).

3.11.3.  Odwazy¢ 0,05 g eteru monoetylowego hydrochinonu (3.8.) w 10 ml kalibrowang]
probowcee. Dodac 0,250 g kwasu askorbinowego (3.6.) i 5 ml alkoholu etylowego
(3.1.). Dodawac¢ amoniak (3.5.) do uzyskania pH 10 i uzupetni¢ objetos¢ do 10 ml
alkoholem ctylowym (3.1.).

3.11.4. Odwazy¢ 0,05 g eteru monobenzylowego hydrochinonu (3.10.) w10 ml
kalibrowanej probowce. Dodaé 0,250 ¢ kwasu askorbinowego (3.6.) i S ml alkoholu
etylowego (3.1.). Dodawac¢ amoniak (3.5.) do uzyskania pH 10 1 uzupchnic¢ objetosc
do 10 ml alkoholem etylowym (3.1.).
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3.12. Azotan (V) srebra

3.13. Kwas dodekamolibdentanotostorowy

3.14. Heksahydrat heksacyjanozelazianu (111 potasu

3.15. Heksahydrat chlorku zelaza (111)

3.16. Odczynniki wywotujace

3.16.1. Do 5 % (m/v) wodnego roztworu azolanu (V) srebra (3.12.) dodawa¢ amoniak
(3.5.), az powstajacy osad si¢ rozpusci.
Ostrzezenie:
Roztwor staje si¢ nictrwaly, grozi wybuchem przy przechowywaniu 1 powinien by ¢
odrzucony po uzyciu.

3.16.2. 10 % (m/v) roztwor kwasu dodekamolibdenianotostforowego (3.13.) w alkoholu
etylowym (3.1.).

3.16.3. Przygotowac | % (m/v) wodny roztwor heksacyjanozelazianu (1) potasu (3.14.)
i 2 % (m/v) wodny roztwor chiorku zelaza (H1) (3.15.). Wymiesza¢ rowne czescl
obu roztworow bezposrednio przed uzyeiem.

4. Aparatura
Zwykty sprzet laboratoryjny

4.1. Typowy sprzet do chromatogratni cienkowarstwowey (T1.0Y)

4.2, Ptytki TLC, przygotowane fabrycznic: zel krzemionkowy GHR/UVsy; 20 x 20 em
(Machery, Nagel, lub rownowazne). Grubos¢ warstwy 0.25 mm

43. Laznia ultradzwickowa

4.4, Wirowka

4.5. Lampa UV, dtugos¢ tali 254 nm

5. Procedura

5.1. Przygotowanie probki

QOdwazy¢ 3.0 ¢ probki w 10 mi kalibrowanej probowce. Doda¢ 0.250 ¢ kwasu
askorbinowego (3.6.) 1 S ml alkoholu ctvlowego (3.1.). Doprowadzi¢ odezyn
roztworu do pll 10, dodajgc amoniak (3.5.). Uzupelni¢ objetosé do 10 ml alkoholem
etylowym (3.1.). Zamkna¢ probowke korkiem 1 homogentzowac roztwor w tazni
ultradzwickowej w ciagu 10 munut. Przesgcezy¢ przez bibule filtracying lub odwirowad
przy 3 000 obrotach/minute.

5.2. TLC

5.2.1.  Wysyci¢ komorg chromatograficzng rozpuszezalnikiem rozwijajacym (3.4.).

5.2.2.  Nanie$¢ na ptytke po 2 ul roztworow odniestenia (3.11.) 1 2 ul roztworu praobki
(5.1.). Chromatogram rozwija¢ w ciemnosci w temperaturze otoczenia az do
osiagnigcia przez czolo rozpuszezalnika wysokoset 15 em od linii poczatkowey.

5.2.3.  Wyjal plytkg 1 wysuszy¢ w temperaturze pokojowe).

5.3. Wykrywanie

5.3.1.  Obserwowac ptytke w Swietle UV przy 254 nm i zaznaczy ¢ potozenie plam.

5.3.2.  Spryskac phytke:

— odezynnikiem azotanu (V) srebra (3.16.1.) lub

— odczynnikiem kwasu dodekamolibdenianofostorowego (V) (3.16.2.), ogrzewad
do okoto 120 °C, lub

—  roztworem heksacyjanozelazianu (111) potasu i roztworu chlorku zetaza (111)

(3.16.3.).
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6. Identyfikowanie

Obliczy¢ wartos¢ Ry dla wszystkich plam.

Poréwnaé¢ plamy otrzymane dla roztworu probki 7 plamami otrzymanymi dla
roztworow odniesienia pod wzgledem ich wartosci Ry, kolorow plam w $wictle UV
1 koloréw plam po ich wywolaniu odczynnikiem do spryskiwania. Wykonac analize
metodag HPLC opisang w nastgpne) czgsci B 1 porownad czasy reteneji otrzymane
dla piku (pikdw) probki z czasami dla pikow roztwordw odnicsicnia. Wykorzystaé
wyniki z analizy metodg TLC 1 HPLC w celu zidentylikowania obecnosct
hydrochinonu i/lub jego cterow.

7. Uwagi
W opisanych warunkach otrzymano nast¢pujace wartosci Ry :
hydrochinon 0.32
eter monometylowy hydrochinonu 0,53
cter monoetylowy hydrochinonu 0,55
eter monobenzylowy hydrochinonu 0,58.

B. Oznaczanie

1. Cel 1 zakres
Przedstawiono  szczegdtowo  procedurg  oznaczania  hydrochinonu, — cteru
monometylowego hydrochinonu, eteru monoctylowego  hydrochimonu 1 cteru
monobenzylowego hydrochinonu w produktach kosmetyeznyeh do rozjasniania
skory.

2. Zasada
Probke ekstrahuje si¢ mieszaning woda/metanol podezas lagodnego ogrzewania w
celu stopienia  wszystkich cicklveh  materiatow.  Oznaczanie  analizowanych
substancji w powstatym roztworze wykonuje si¢ metoda chromatografii cieczowej 7
zastosowaniem fazy odwrdconej 7 detekejq w zakresie promieniowania UV,

3. Odczynniki

3.1 Wszystkie odezynniki powinny by¢ jakosci analitycznej. Stosowana woda must byv¢
wodg destylowang lub woda o co najmniej rownowaznej czystosci.

3.2. Metanol

3.3. Hydrochinon

3.4 Eter monometylowy hydrochinonu

3.5. Eter monoetylowy hydrochinonu

3.6. Eter monobenzylowy hydrochinonu (monobenzon)

3.7. Tetrahydrofuran o jakosci odpowiedniej dla HPLC

3.8. Mieszanina woda/metanol 1:1 (v/v). Zmiesza¢ jedna objetos¢ wody 7 jedng
obj¢toscig metanolu (3.2.)

3.9. Faza ruchoma: mieszanina tetrahydrofuran/woda 45:55 (v/v). Zmiesza¢ 45 objetoscl
tetrahydrofuranu (3.7.) 1 55 obj¢tosct wody

3.10. Roztwor odniesienia

Odwazyc¢ 0,06 g hydrochinonu (3.3.), 0,08 g cteru monometylowego hydrochinonu
(3.4.), 0,10 g eteru monoetylowego hydrochinonu (3.5.) 1+ 012 ¢ eteru
monobenzylowego hydrochinonu (3.6.) w 50 ml kolbi¢c miarowej. Rozpusci¢
i uzupeinic objetos¢ metanolem (3.2.). Przygotowad roztwor odniesicnia przez
rozcienczenic 10,00 ml tego roztworu do 50 ml mieszaning woda/metanol (3.8.).
Roztwory te musza by¢ $wiezo przygotowanc.

4. Aparatura
Zwykty sprzet laboratoryjny:
4.1. Laznia wodna, z mozliwoscig utrzymania temperatury 60 ©C
4.2. Wysokosprawny chromatograf cicczowy 7z detektorem UV o zmiennej dlugosct fali

110 ul petla do wprowadzania probki
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4.3.

44,

5.2

5.2.1.

Kolumna analityczna

Kolumna ze stali kwasoodpornej, dlugos¢ 250 mm, srednica wewnetrzna 4,6 mm »
wypelnieniem fenylowym Zorbax (chemicznie 7wiyzany fenvioctvlostlan osadzony
na nosniku Zorbax SIL, zakonczony trimetylochlorosilancim), rozmiar czgsteczek 6 pm,
lub réwnowaznym. Nic nalezy uzywac¢ kolumny  zabespicezajace) (ochronne)).
7 wyjatkiem ochrony ftenylowej lub rownowaznej

Krazki bibuty filtracyjnej o srednicy 90 mm (Schicicher ¢ Schul, Wetssband nr S892
lub rownowazna).

Procedura

Przygotowanie probki

Odwazy¢ 7 doktadnoscia do trzeciego miepsca b 01 ¢ (a gramow) prabki w S0 ml
kolbie miarowej. Dyspergowaé probke w 25 ml micszaniny woda/metanol (3.8.).
Zamkna¢ kolbe 1 wytrzagsa¢ energicznie do uzyskanta jednorodnej zawiesiny,
Wytrzasaé przez co najmniej jedng minute. W celu poprawienia ekstrakeji umiescic
kolb¢ w tazni wodnej (4.1)) utrzymywane] w temperaturze 60 °C. Schlodzic¢ kKolbe
1 uzupetnic objgtos¢ micszaning woda/metanol (3.8.). Przesacerzy¢ ekstrakt, uzywajge
krazkow bibuly filtracyjne] (4.4.). Wykona¢ oznaczenie metodg HPLC w cragu
24 godzin od przygotowania ckstraktu.

Wysokosprawna chromatografia cieczowa

Uregulowac¢ szybko$¢ przepivwu fazy ruchomey (3.9.) na LO ml/min 1 nastawic
diugosc fali detektora na 295 nm.

Wprowadzi¢  strzykawka 10 pl roziworu probki  oirzymanego,  jak  opisano
w pkt St 1 zaregjestrowad  chromatogram.  Zmicrsyve  powierzehnie  pikow.
Przeprowadzi¢ kalibrowanic wedhug opisu w ppkt 5.2 Porownac¢ chromatogramy
otrzymane dla roztworow probki 1 roztworty mianowancgo. Powierzehnie pikow
i wspdlezynniki kalibracyjne Ry obliczone w ppkt 5.2.3. zastosowad do obliczenta
stezen analizowanych substancii w roztworze probki.

Krzywa wzorcowa

Wprowadzi¢  strzykawka 10 gl rosztworu  odniesienta (3.100) 1+ zarejestrowac
chromatogram. Wprowadza¢  probke  kilkakrotnie a7z do otrzymania - stadel
powierzehni piku.

Oznaczy¢ wspotezynnik kalibracyi Rl

w ktorym:

pi — powierzchnia piku dla hydrochinonu, eteru monometylowego hydrochinonu, cteru
monoetyvlowego hydrochinonu lub eteru monobenzylowego hvdrochinonu,

¢ —stezenic (/50 mby w o roztworze  odniesienia (3100 hvdrochinonu,  eteru
monometylowego hydrochinonu, cteru monoetylowezo hydrochinonu lub cteru
monobenzylowego hydrochinonu.

Nalczy upewnié sig¢, ¢zy chromatogramy otrzymane dla roztworu mianowancgo

i roztworu probki odpowiadaja nastepujgey m wymaganiom:

~  rozdzial pikow w najgorzel rozdzielong) parze powiien wynosic co najmnicj
0,90 (delinicj¢ rozdziatu pikow przedstawiono na rysunku 1);
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Rys. [. Rozdziat pikow

jesli nie uzyskano wymaganego rozdziatu pikdw, nalezy zastosowac¢ kolumne
o wigkszej rozdzielczosci lub poprawiaé skfad fazy ruchomej az do spetnienia
wymagan,

~  wspolczynnik asymetrii Ag, wszystkich otrzymanych pikow powinien znajdowac
si¢ w zakresie od 0,9 do 1,5 (definicje wspolczynnika asymetrii pikow
przedstawiono na rysunku 2); do zarejestrowania chromatogramu w celu
oznaczenia wspdtczynnika asymetrii polecana jest szybkos¢ przesuwu papieru co
najmniej 2 cm/min,

v
|
|
|
]
w @«w——»T— =TT T Ao

U ot S A

Rvs. 2. Wspotczynnik asymetrii piku

— otrzymuje si¢ stalg lini¢ podstawowa.

6. Obliczenie
Powicrzchnie pikow oznaczanych substancji stosuje sie do obliczenia st¢zenia
(stezen) tej (tych) substancji w prébce. Obliczy¢ stezenie analizowanej substanci
w probece w procentach masowych (x;), stosujac wzor:

b. - 100
X, %(m/m) = —
RF -a

i

w ktorym:
a — masa analizowanej probki w gramach,

b; — powierzchnia piku substancji analizowanej ,,i” w probcee.
7. Powtarzalnos¢ (ISO 5725)
7.1. Dla zawartosci hydrochinonu 2,0 % rdznica migdzy wynikami dwoch rownolegtych

oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna przekracza¢ absolutnej
wartosci 0,13 %.
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7.2. Dla zawartosci eteru monometylowego hydrochinonu 1,0 % roznica miedry
wynikami dwdch rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie
powinna przekraczac¢ absolutnej wartosci 0,1 %.

7.3. Dla zawartosci eteru monoctylowego hydrochinonu 1,0 % roznica migdzy wynikami
dwdch réwnolegtych oznaczen wykonanych dla tej samej probki nie powinna
przekracza¢ absolutnej wartosci 0,11 %.

7.4. Dla zawartosci eteru monobenzylowego hydrochinonu 1,0 % roznica migdzy
wynikami dwoch rownoleglych oznaczen wykonanych dla tej samej prébki nie
powinna przekracza¢ absolutnej wartosci 0,11 %.

8. Odtwarzalnos¢ (ISO 5725)
8.1 Dla zawartosct hydrochinonu 2,0 % rdéznica migdzy wynikami dwdeh oznaczen

wykonanych dla tej samej probki w réznych warunkach (inne laboratorta, inni
wykonawcy, inna aparatura i/lub inny czas) nic powinna przekracza¢ absolutne
wartosci 0,37 %.

8.2. Dla zawartosci eteru monometylowego hydrochinonu 1.0 % roznica migdzy
wynikami dwoch oznaczen wykonanych dla tej samej probki w roznych warunkach
(inne laboratoria, inni wykonawcy, inna aparatura i/lub inny czas) nie powinna
przekraczac absolutne) wartosei 0,21 %.

8.3. Dla zawartosci eteru monoetylowego hydrochinonu L0 % réznica migdzy wyntkami
dwoch oznaczen wykonanych dla tej samej probki w roznych warunkach (inne
laboratoria, inni wykonawcy, inna aparatura t/lub inny c¢zas) nic powinna
przekraczac absolutnej wartoset 0,19 %.

8.4. Dla zawartosci eteru monobenzylowego hydrochinonu 1,0 % roéznica migdzy
wynikami dwoch oznaczen wykonanych dla tej samej probki w rdznych warunkach
(inne laboratoria, inni wykonawcy, inna aparatura lub inny c¢zas) nie powinna
przekraczaé absolutnej wartosci 0.11 %.

9. Uwagi

9.1. Jesh stwierdzono zawartos¢ hydrochinonu znacznic ponad 2 %, a wymagana jest
doktadna ocena zawartosci, ckstrakt probki (5.1.) powinno si¢ rozcienczy¢ do
stgzenia podobnego do tego, jakie mozna by otrzymac z probki zawierajacey 2 %
hydrochinonu, 1 powtorzy¢ oznaczenie. (Dla wysokich stezen hydrochinonu,
w niektorych przyrzadach absorbancja moze znalez¢ si¢ poza linlowym zakresem
wskazan detektora.)

9.2. Zaklocenia

Opisana powyzej metoda pozwala na oznaczenie hvdrochinonu i jego cterow w
jednym izokratycznym przebicgu. Zastosowanie kolumny fenylowej zapewnia
wystarczajacq  zdolno$¢  zatrzymywania  hydrochinonu, c¢zego nie  mozna
zagwarantowac przy zastosowaniu kolumny C 18 7 uzyciem podanej fazy ruchome;j.
Jednakze, metoda ta jest podatna na zaklocenia przez szereg parabendw (estrow
kwasu 4-hydroksybenzocsowego). W takich przypadkach nalezy powtorzyc
ornaczenie 7 roznymi ukiadami faza ruchoma/faza stacjonarna. Odpowiednice
metody mozna znalez¢ w publikacjach: M. Herpol-Boiremans, M.O. Masse,
Identification et dosage de I'hydroquinone et de ses cthers methylique et benzylique
dans les produits cosinetiques pour blanchir la peau. Int. J. Cosmet. Sci. 8-203-214
(1986), J.Frith and 1.Rix, Determinationol hydroquinonc in skin toning creams,
Analyst (1986), 111, p.129.
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Kolumna: Zorbax ODS, 4.6 mm x 25 mm lub réwnowazna,
temperatura: 36 °C,
szybkos¢ przeptywu:1,5 ml/min
faza ruchoma:
dla hydrochinonu: metanol/woda 5/95 (v/v)
dia eteru monometylowego hydrochinonu: metanol/woda 30/70 (v/v)
dla eteru monobenzylowego hydrochinonu: metanol/woda 80/20 (v/v),
Kolumna: Spherisorb S5-ODS [ub réwnowazna,
faza ruchoma: woda/metanol 90/10 (v/v),
szybkos¢ przeptywu: 1,5 ml/min.
Te warunki sa odpowiednie réwniez dla hydrochinonu (J.Frith and LRix,
Determination of hydroquinone in skin toning creams, Analyst (1986), 111, p.129.).
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[dentyfikowanie i oznaczanie 2-fenoksyetanolu,
I-fenoksypropan-2-olu, 4-hydroksybenzoesanéow metylu,
etylu, propylu, butylu i benzylu w produktach
kosmetycznych

A. Identyfikowanie
1. Przedmiot i zakres stosowania
W metodzie okresla si¢ procedure TLC, ktéra w polaczeniu z metody oznaczania
opisang w dziale B pozwala na identyitkowanie 2-fenoksyetanolu, l-feno-
ksypropan-2-olu, 4-hydroksybenzoesanu metylu, 4-hydroksybenzocsanu etylu,
4-hydroksybenzoesanu propylu, 4-hydroksybenzoesanu butylu 1 4-hydroksy-
benzoesanu benzylu w produktach kosmetycznych.

2. Zasada

Srodki konserwujace ekstrahuje si¢ acetonem z zakwaszonej probki kosmetyku.
Po przesaczeniu roztwor acetonowy miesza si¢ 2 wodg 1w Srodowisku
alkalicznym kwasy tluszczowe zostaja stracone w postaci soli  wapnia.
Alkaliczng mieszaning aceton/woda ekstrahuje si¢ eterem dictylowym w celu
usunigcia substancji lipofilowych. Po zakwaszeniu srodki konserwujace
ekstrahuje si¢ eterem dietylowym. Probke ekstraktu w eterze dietylowym nanosi
si¢ na plytke do chromatografii cienkowarstwowej pokrytg zelem
krzemionkowym. Po rozwini¢ciu chromatogram otrzymany na ptvtce obserwuje
sig w swietle UV 1 wywoluje, uzywajac odczynnika Millona.

3. Odczynniki

3.1.  Ogdlne
Wszystkie uzywane odczynniki powinny by¢ czystosei analitycznej. Woda
powinna by¢ woda destylowang lub woda o co najmniej rownej czystoscl.

3.2. Aceton

3.3.  Eter dietylowy

3.4.  n-Pentan

3.5.  Metanol

3.6.  Kwas octowy lodowaty

3.7.  Kwas chlorowodorowy, roztwdr ¢(HCl) = 4 mol/l

3.8.  Wodorotlenek potasu, roztwor ¢(KOH) =4 mol/l

3.9.  Dihydrat chlorku wapnia (CaCl, x 2 H>0)

3.10. Odczynnik wywotujacy: odezynnik Millona
Odczynnik Millona [azotan rtgci (1)} to fabrycznie przygotowany roztwor,
dostepny w handlu (Fluka 69820).

3.11.  2-fenoksyetanol

3.12. I-fenoksypropan-2-ol

3.13.  4-hydroksybenzoesan metylu (metyloparaben)

3.14. 4-hydroksybenzoesan etylu (etyloparaben)

3.15.  4-hydroksybenzoesan n-propylu (propyloparaben)

3.16. 4-hydroksybenzoesan n-butylu (butyloparaben)

3.17.  4-hydroksybenzoesan benzylu (benzyloparaben)

3.18. Roztwory odniesienia
Przygotowaé 0,1 % (m/v) roztwary wszystkich substancji odniesienia 3.11.-3.17.
w metanolu.

3.19. Rozpuszczalnik rozwijajacy
Zmieszaé 88 objetosci n-pentanu (3.4.) z 12 obj¢tosciami kwasu octowego
lodowatego (3.6.).
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4.1.
4.2.
4.3.
4.4.

4.5.
4.6.
4.7.

4.8.
4.9.

5.2

Aparatura
Standardowe wyposazenie laboratoryjne:

LaZnia wodna, z mozliwoscig utrzymania temperatury 60 °C.

Komora chromatograficzna (niewytozona bibulg filtracyjna).

Zrodlo $wiatta ultrafioletowego, 254 nm.

Ptytki do chromatografii cienkowarstwowej, 20 ¢cm > 20 c¢m, pokryte fabrycznie
0,25 mm warstwa zelu krzemionkowego 60 [»s4 ze strefa nanoszenia (Merck
nr 11798 lub réwnowazne).

Suszarka z mozliwoscig utrzymania temperatury 105 °C.

Suszarka do suszenia wlosdw goracym powietrzem.

Wetniany watek do malowania, dtugos¢ okoto 10 c¢m, srednica zewngtrzna okoto
3,5 cm. Grubos¢ welnianej warstwy powinna wynosi¢ 2-3 mm. Jezeli
konieczne, nalezy przycigé¢ welniana warstwe (patrz uwaga 5.2.).

50 ml szklana probowka z gwintowanym korkiem.

Plytka ogrzewana elektrycznie z termostatyczna kontrolg temperatury.
Nastawienie temperatury okoto 80 °C. W celu uzyskania rdéwnomiernego
rozprowadzania ciepta, plytke grzejna nalezy przykry¢ plytkg aluminiowa
o wymiarach 20 cm x 20 cm i1 grubosci 6 mm.

Procedura

Przygotowanie probki.

Odwazy¢ okoto 1 g probki w 50 ml szklanej probowce 7z gwintowanym korkiem
(4.8.). Doda¢ cztery krople roztworu kwasu chlorowodorowego (3.7.) 1 40 ml
acetonu.

Do produktéw kosmetycznych silnie alkalicznych, takich jak mydto toaletowe,
doda¢ 20 kropli roztworu kwasu chlorowodorowego. Zamkna¢ probowke, dla
ulatwienia ekstrakeji srodkéw konserwujacych do fazy acetonowej tagodnie
ogrzewa¢ mieszaning do okoto 60 °C 1 wytrzgsa¢ energicznie przez jedng
minute.

Zmierzy¢ pH roztworu papierkiem wskaznikowym i doprowadzi¢ kwasem
chlorowodorowym do pH < 3. Ponownic wytrzasa¢ energicznie przez jedng
minute.

Schtodzi¢ roztwdr do temperatury pokojowej 1 przesaczy¢ przez bibutg
filtracyjng do kolby stozkowej. Przenies¢ 20 ml przesaczu do 200 ml kolby
stozkowej, doda¢ 60 ml wody | wymieszaé. Doprowadzi¢ odczyn micszaniny do
pH 10, dodajac wodorotlenek potasu (3.8.), uzywajgc papierka wskaznikowego.
Dodaé | g dihydratu chlorku wapnia (3.9.) 1 wytrzasac¢ energicznie. Przesaczy¢
roztwér przez bibule filtracyjna do 250 mi rozdzielacza zawierajacego
75 ml eteru dietylowego i wytrzasaé energicznic przez jedng minutg.

Pozostawi¢ warstwy do rozdzielenia i zebra¢ warstwg wodng w 200 ml kolbie
stozkowej. Doprowadzi¢ odczyn roztworu do pH okolo 2, dodajac roztwor
kwasu chlorowodorowego, uzywajac papierka wskaznikowego. Nast¢pnie dodac
10 ml eteru dietylowego 1 wytrzgsaé energicznie przez jedng minutg. Pozostawic
do rozdzielenia warstw 1 przenies¢ okoto 2 ml warstwy eteru dietylowego
do 5 ml fiolki na probke.

Chromatografia cienkowarstwowa (TLC).

Umiescié ptytke do chromatografii cienkowarstwowej (ppkt 4.4.) na ogrzewane]
ptytce aluminiowej (4.9.). Nanies¢ po 10 pl kolejno wszystkich roztworow
odniesienia (3.18.) 1 100 pl roztworu (roztwordw) probki (probek) (5.1.) na linig
startu w strefie nanoszenia na plytce do chromatografii cienkowarstwowey.
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7.3.

Jezeh jest to pozadane, mozna uzy¢ strumienia powictrza dla wlatwienia
odparowania rozpuszczalnika. Zdja¢ plvtke TLC 2 ogrzewane]  plytki
I pozostawi¢ do schlodzenia do temperatury pokojowej. Przeniesé 100 ml
rozpuszczalnika rozwijajacego (3.19.) do komory chromatograficznej (4.2.).
Niezwtocznie umiesci¢ plytke TLC w nicnasyeone) komorze 1 rozwijad
w temperaturze pokojowej do chwili, gdy czoto rozpuszezalnika osiggme
odlegtos¢ okolto 15 ¢cm od linii bazowe;.

Wyjac¢ ptytke 7z komory chromatograticzne] i wysuszvé wstrumieniu gorgeego
powietrza za pomoca suszarki do wlosdw 7z goracvm powietrzem.

Zbadac ptytke w swietle UV (4.3.) 1 zaznaczy¢ polozenie plam. Ogrzewac plyike
w ciagu 30 minut w suszarce (4.5.) w 100 “C dla usunigeia nadmiaru kwasu
octowego. Wywota¢ plamy  srodkoéw  konserwujacyeh na  chromatogramie
odczynnikiem Millona (3.10.) przez zanurzenie walka do malowania (4.7.)
w odczynniku 1 przesunigeie po plytee TLC w eelu rownomicernego nawilzenia.

Uwaga:  Alternatywnie plamy mozna wywolac przez staranne spryskanic
odczynnikiem Millona wszystkich plam zaznaczonych w Swictle UV,

Estry kwasu 4-hydroksybenzocsowego pojawiajy sig jako czerwone plamy, 2-
-fenoksyetanol 1 I-fenoksypropan-2-ol jako 7zotte plamy. Jednak nalezy
zauwazy¢, ze sam kwas 4-hydroksybenzocesowy, Kktory moze znajdowad sig
wprobkach jako srodek konserwujgey lub produkt rozkladu  parabenu,
pojawi si¢ rowniez jako czerwona plama (7.3.17.4.).

Identyfikowanic

Obliczy¢ wartosci Ry dla wszystkich plam. Poréwna¢ plamy  otrzymance
7 roztworu probki z plamami roztwordow odniesienia ¢ wzgledu na ich wartosct
Ry, zachowanic w promicniowaniu UV 1 kolor po wywolaniu. Wyciggnyd
wstepne wnioski dotyczace identyfikowania srodkow konserwujaeych. Jezeli
zachodzi przypuszczenie, ze parabeny znajdujg si¢ w probee, nalezy zastosowac
chromatografi¢ cicczowq HPLC opisana w dziale B. Polaczy¢ wyniki otrzymane
7z TLC 1 wysokosprawnej chromatografii cieczowe) (HPLCY dla potwierdzenia
obecnosci 2-fenoksyetanolu, I-fenoksypropan-2-olu 1 parabenow.

Uwagi

Ze¢ wzgledu na toksyczne dziatanie odezynnika Millona najlepszym sposobem
jego stosowania jest jedna 7 opisanyceh procedur. Nie zaleca si¢ spryskiwania.

Innc zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe moga rowniez dawaé barwne
plamy z odczynnikiem Millona. Tablicg kolorow i wartosct Ry otrzymanych dla
pewnej liczby Srodkow  konserwujgeyeh 7 uzyciem procedury TLC mozna
znalez¢ wi de Kruijf N., Rijk M. A, I, Pranato-Soctardhi L. A. 1 Schouten A.
Determination  of  preservatives in - cosmetic  product  I: Thin-layer
chromatographic procedure for the identification ol prescervatives in cosmetic
products (/. Chromatography 410, 395-411).

Wartosci Ry podanc w tabeli pomze) stuzg jako wskazowka do identyhikacji
plam.

Zwigrzek Ry x 100 Barwa
kwas 4-hydroksybenzocsowy I czerwona
metyloparaben 12 czerwona
etyloparaben 17 C7Lrwona
propyloparaben 21 C7erwona
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Zwigzek R, x 100 Barwa
butyloparaben 26 czerwona
benzyloparaben 16 czerwona
2-fenoksyetanol 29 zoha
| -fenoksypropan-2-ol S0 z0Ha

7.4.  Nie uzyskuje si¢ rozdziatu kwasu 4-hydroksybenzoesowego 1 metyloparabenu
lub benzyloparabenu i etyloparabenu. Identytfikowanie tych zwigzkow powinno
by¢ potwierdzone przez przeprowadzenie analizy metoda HPLC opisang
w dziale B i1 porownanie czasow retencji otrzymanych dla probki z czasami

WZOrcow.
B. Oznaczanie
l. Przedmiot 1 zakres zastosowania
Metode t¢ stosuje si¢ do oznaczania 2-fenoksyetanolu, I-fenoksypropan-2-olu, 4-
-hydroksybenzocsanu metylu, 4-hydroksybenzoesanu ctylu, 4-
-hydroksybenzoesanu  propylu,  4-hydroksybenzoesanu  butylu 1 4-

-hydroksybenzoesanu benzylu w produktach kosmetycznych.

2. Definicje
[losci srodkow konserwujacych oznaczone tq metoda sa wyrazone w procentach
masowych.

3. Zasada

Probke zakwasza si¢ dodajac kwas siarkowy 1 nastgpnic dysperguje w
mieszaninie alkoholu etylowego i wody. Po tagodnym podgrzaniu w celu
stopienia fazy ttuszczowej, dla poprawienia tlosciowej ekstrakeji, mieszaning
filtruje sig.

Srodki konserwujace w przesaczu oznacza sie metodg wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) na odwréoconych fazach, stosujac 4-
-hydroksybenzoesan izopropylu jako wzorzec wewngtrzny.

4. Odczynniki

4.1.  Ogolne
Wszystkie odczynniki muszg posiadac czystosé analityczng 1 by¢ odpowiednie
do HPLC tam, gdzie jest to wymagane. Woda powinna by¢ woda destylowang
lub woda 0 co najmniej rdbwnej czystosci

4.2.  Alkohol etylowy absolutny

4.3.  2-fenoksyetanol

4.4. l-fenoksypropan-2-ol

4.5.  4-hydroksybenzoesan metylu (metyloparaben)

4.6. 4-hydroksybenzoesan etylu (etyloparaben)

4.7.  4-hydroksybenzoesan n-propylu (propyloparaben)

4.8.  4-hydroksybenzoesan izopropylu (izopropyloparaben)

4.9.  4-hydroksybenzoesan n-butylu (butyloparaben)

4.10. 4-hydroksybenzoesan benzylu (benzyloparaben)

4.11. Tetrahydrofuran

4.12. Mectanol

4.13.  Acetonitryl

4.14. Kwas siarkowy, roztwor ¢(H-SO4) =2 mol/l

4.15. Mieszanina alkohol etylowy/woda
Zmiesza¢ dziewied objetosci alkoholu etylowego (4.2.) 1 jedng objetos¢ wody.

4.16. Roztwor wzorca wewngtrznego
Odwazy¢ dokladnie okoto 0,25 g izopropyloparabenu (4.8.), przenies¢
do 500 ml kolby miarowej, rozpuscic¢ i uzupetnié¢ objeto$é mieszaning alkohol
etylowy/woda (4.15.).
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4.17. Faza ruchoma: mieszanina tetrahydrofuran/woda/metanol/acetonitry|
Zmicszac 5 objetosci tetrahydrofuranu, 60 objctosct wody, 10 objetosci
metanolu i 25 objetosct acetonttrylu.

4.18. Bazowy roztwor srodkow konserwujacych
Do 100 ml kolby miarowej odwazy¢ doktadnie okolo 0,2 g 2-fenoksyetanolu,
0,2 ¢ l-fenoksypropan-2-olu, 0.05 ¢ metyvloparabenu, 0.05 ¢ ctyloparabenu,
0,05 g propyloparabenu, 0,05 g butyloparabenu 1 0,025 ¢ benzyloparabenu,
rozpusci¢ 1 uzupelnic  objetos¢ mieszaning  ctanol/woda.  Roztwor
przechowywany w lodowcee jest trwaly przez jeden tvdzien.

4.19. Standardowe roztwory Srodkow konserwujgeych
Z roztworu bazowego (4.18.) przeniese odpowiednio 20,00 mi, 10,00 mi,
5,00 ml, 2,00 ml i 1,00 ml do 50 ml kolb marowych. Do kazdej kotby dodac po
10,00 ml roztworu wzorca wewngtrznego (4.16.), 1,0 ml roztworu Kkwasu
siarkowego (4.14.) i uzupehic¢ objetosé micszaning alkohol cetylowy/woda.
Roztwory te powinny by¢ Swiezo przygotowanc.

3. Aparatura
Standardowe wyposazenie laboratoryjne:

5.1.  Lbaznia wodna, 7 mozliwoscig utrzymania temperatury 60 C ¢ 1 (L

5.2.  Wysokosprawny chromatogral cicczowy 7 detektorem UV o dlugosei fali
280 nm.

5.3. Kolumna analityczna
Stal kwasoodporna, dtugos¢ 25 ¢m, srednica wewnetrzna 4.6 mm (lub diugosc
12,5 em, s$rednica wewnetrzna 4,6 mm) 7 wypelnicniem Nucleosil 5C18 Tub
rownowazne (patrz pkt 10.1.).

5.4. 100 ml szklane probowki z gwintowanym korkicm.
5.5. Kamyki wrzenne, z karborundu, o wynuarach 2 do 4 mm lub rownowazne.

6. Procedura

6.1.  Przygotowanie probki

6.1.1. Przygotowanie probki bez dodatku wzorca wewngtrznego
Do 100 ml szklanej probowki z gwintowanym korkiem odwazy¢ okoto 1,0 ¢
probki. Pipetg dodaé¢ do probowki 1.0 ml roztworu kwasu starkowego (414
i 50 ml mieszaniny atkohol ctylowy/woda (4.15.). Dodad okolo T g Kamykow
wrzennych (5.5.), zamkna¢ probowke 1 wytrzgsac energicznic az do otrzymania
homogeniczne) zawiesiny. Wytrzasad przez co najgmnie) przez jedna ninuty.
Dla ufatwicnia ckstrakeji srodkow  konserwujacyeh do o fazy metanolowe)
umiesci¢ probowke na pig¢ minut w fazni wodne] (S.1.) utrzymywang)
w temperaturze 60 °C + 1 (.
Niezwlocznie schtodzi¢ probowke w strumicniu zimnej wody i umiescic ekstrakt
w lodéwee na jedna godzing. Przesaczyé ckstrakt przez bibule filtracyjna.
Przenies¢ okoto 2 mi przesaczu do 5 ml fiolki na probke. Ekstrakty nalezy
przechowywac w lodowcee i oznaczy¢ sktad metoda HPLC w ciagu 24 godzin.

6.1.2. Przygotowanie probki z dodatkiem wzorca wewnetrznego
Do 100 ml szklanej probowki z gwintowanym korkiem odwazy¢ 7 dokladnosciy
do trzeciego miejsca po przecinku 1.0 ¢ 0.1 g probki.
Do probowki pipetowac 1.0 ml roztworu kwasu siarkowego 1 40,0 ml micszaniny
alkohol etylowy/woda. Doda¢ okolo I ¢ kamykow wrzennveh (3.5.) 1 dokladnic
10,00 ml roztworu wrzorca wewnetrznego. Zamkngce probowke 1 wstrzasac
energicznic az do otrzymania homogenicznej zawiesiny. Wstrzasac przez o
najmnicj jedna minute. W celu ulatwicnia ckstrakeir srodkow konserwujgeveh
do fazy metanolowej umicsci¢ probowke na pie¢ minut w lazn wodnej
utrzymywanej w temperaturze 60 "C 1 C
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6.2.
6.2.1.

6.2.2.

6.2.3.

Niezwlocznie schtodzi¢ probowke w  strumieniu  biezacej zimnej wody

i umiesci¢ ekstrakt w lodowce na jedng godzing. Przesaczy¢ ckstrakt przez

bibutg filtracyjna.

Przenies¢ okoto 2 ml przesaczu do 5 ml fiolki na probke (roztwdr testowy).

Przechowywaé ekstrakt w lodoéwce i wykona¢ oznaczenia mectoda HPLC

w ciagu 24 godzin.

Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC).

Warunki analizy chromatograficzne;j:

— faza ruchoma: mieszanina tetrahydrofuran/woda/metanol/acetonitryl (4.17.),

— szybkos¢ przeptywu: 1,5 ml/minute,

- dhlugos¢ fali detekeji: 280 nm.

Krzywa wzorcowa

Wstrzykna¢ po 10 pl wszystkich standardowych roztworow  srodkow

konserwujacych (4.19.). Z otrzymanych chromatogramow oznaczy¢ stosunki

wysokosci pikow standardowych roztworow srodkow  konserwujacych do

wysokosci piku wzorca wewngtrznego. Wykresli¢ krzywa dla kazdego srodka

konserwujacego odnoszaca te stosunki do stegzen roztwordw standardowych.

Oznaczanie

Wstrzykna¢ po 10 pl roztworu probki bez wzorca wewngtrznego (6.1.1.) do

chromatografu 1 zargjestrowa¢ chromatogram.

Wstrzykna¢ 10 pl  jednego ze standardowych  roztworow  srodkow

konserwujacych (4.19.) i zarejestrowaé chromatogram. Pordwnacé otrzymane

chromatogramy.

Jezeli na chromatogramie ekstraktu probki (6.1.1.) nic ma zadnego piku

majacego w przyblizeniu ten sam czas retencji jak izopropyloparaben (polecany

wzorzec wewnetrzny), kontynuowac, wprowadzajac strzykawka 10 pl roztworu

probki 7z wzorcem wewngtrznym  (6.1.2.). Zarejestrowa¢  chromatogram

i zmierzy¢ wysokoscei pikow.

Jezeli na chromatogramie roztworu probki wystepuje pik przeszkadzajacy o

takim samym czasie retencji jak izopropyloparaben, nalezy wybra¢ inny

WZzorzec wewnetrzny.

Jezeli jeden ze $rodkow konserwujacych poddawanych badaniu jest nieobeeny

na chromatogramie, ten srodek mozna stosowaé jako alternatywny wzorzec

wewngtrzny.

Obliczy¢ stosunki wysokosci pikow badanych $rodkow konserwujacych do

wysokosci piku wzorca wewngtrznego.

Upewni¢ sig, ze dla roztworow standardowych stosowanych w procedurze

wyznaczania krzywej wzorcowej otrzymuje si¢ liniowg zaleznosc.

Upewni¢ si¢, ze chromatogramy otrzymane dla roztworu standardowego

i roztworu prébki odpowiadaja nastgpujacym wymaganiom:

— rozdzial pikdw najgorzej rozdzielonej pary powinien wynosi¢ co najmnicj
0,90 (definicje rozdziatu pikow przedstawiono na rys. 1);
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Rozdziat pikow (p)

p=1/g

Ryvs. 1. Rozdzial svezytow

jezell nic uzyskano wystarczajacego rozdziatu, mozna zastosowa¢  kolumne
o wigkszej rozdzielczosci lub poprawia¢ sklad fazy ruchomej az do spetnienia
wymagan,

wspotczynniki asymetrii Ag wszystkich otrzymanych pikow znajdujg si¢ w zakresie
0,9 1.5 (definicj¢  wspolczynmka asymetrni przedstawiono na  rys. 2); do
zarejestrowania chromatogramu w celu oznaczenia wspolezynnika asymetrii zaleca st
szybkos¢ przesuwu papieru co najmniej 2 cm/min,

Wspotczynnik asymetrii
plkLl As
h
As = b/a
alb

Rys. 2. Wspolezynnik asymetrit szezytu Ag
powinno si¢ otrzymac stala lini¢ podstawowa.
7. Obliczenie

Zastosowac krzywg wzorcowg (6.2.2.) 1 stosunki wysokosct pikow badanych srodkow
konserwujacych do wysokosci piku wzorca wewngtrznego do obliczenia stezenia
srodkow konserwujacych w roztworze probki. Obliczy¢ zawartos¢ 2-fenoksyetanolu,
I-fenoksypropan-2-olu, 4-hydroksybenzoesanu metylu, 4-hvdroksybenzoesanu etylu.
4-hydroksybenzoesanu propylu, 4-hydroksybenzoesanu butylu i 4-
-hydroksybenzoesanu benzylu, wi, w procentach masowyvch (% m/m), stosujgc wzor:

%w, (m/m) = _

200xa
w ktorym:
bi - stgzenie (pg/ml) Srodka konserwujgcego i7" w  roztworze badanym,

odczytane z krzywej wzorcowej,
a - masa (g} analizowanej probki.
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9.

10.
10.1.

10.2.

10.3.

10.4.

10.5.

Powtarzalnosd¢

Patrz uwagi 10.5.
Odtwarzalnos$é (ISO 5725)
Patrz uwagi 10.5.

Uwagi

[Faza spoczynkowa

Zachowanie retencyjne roziworu przy oznaczaniu metody HPLC  zalezy
w duzym stopniu od rodzaju, gatunku i przygotowania lazy spoczynkowej.
O tym, czy kolumn¢ mozna zastosowa¢ do rozdziatu badanych Srodkéw
konserwujacych, mozna wnioskowa¢ na podstawic wynikow otrzymanych dla
roztworéw  standardowych (patrz  ppkt 6.2.3.).  Stwierdzono, 7Zc  poza
proponowanymi juz materiatami do  wypelnienia kolumn  odpowiednic sy
rownicz Hypersit ODS 1 Zorbax ODS. W celu uzyskania wymagancgo rozdziatu
mozna rowniez optvmalizowac¢ sktad zalccanej fazy ruchomey.

Dtugos¢ fali detekeji

Badanie chropowatodci opisancj metody wykazalo, 7¢ nicwictka zmiana
w dlugosei fali detekeji moze mied znaczacy wphyw na wyniki oznaczenta.
Dlatego parametr ten musi by¢ starannic kontrolowany podcezas analizy.
Zaktocenia

W warunkach opisanych w tej metodzic wicle innych zwiazkow, takich jak
srodki konserwujace 1 dodatki do kosmetykdw, ulega rownie dobrze cluowaniu.
Czasy retencji wielu srodkow konserwujacych wymienionych w zalgezniku VI
do dyrektywy Rady dotyczacej produktow kosmetveznych mozna znalez¢ w: de
Kruijf N., Rijk M. A. H., Pranato-Soctardhi L. A. i Schouten A. Determination
of preservatives in cosmetic  products . Tlighperformance  liquid
chromatographic identification (J. Chromatography, 1989, 469, str. 317-398).
Do zamontowanej kolumny analityczne] mozna uzy¢ odpowiedniej kolumny
zabezpieczajgce).

Metode sprawdzono we wspolnym doswiadezeniu 7z udziatem dziewigeiu
laboratoridw. Analizowano trzy probki. Ponizsza tabela podaje zawartosé w %
m/m (m), powtarzalnos¢ (r) 1 odtwarzalnosé (R) substancji  obeenych
we wszystkich trzech prébkach.

Prabka

2-fenoksyctanol| I-fenoksy-

propan-2-ol

metylo-
paraben

etylo-
paraben

propylo-
paraben

butylo-
paraben

henzylo-
paraben

Krem
witaminowy

1,124
0,016
0,176

0,0310
0.0028
0,011

0,250
0,018
0,030

0,0628
0,0035
£,0068

0.0906
0,0044
0,0034

Krem
nawilzajacy

1,196
0,040
0,147

0,266
0,003
0,022

0,076
0,002
0,004

Krem do
masazu

0,806
0,067

0,180
0,034

0,148
0.013

0,152
0.015

= 2P S|~ 3

0,112 0,078 0,012 0,016




