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Thwe phdm - Xac dinh benzo[a]pyren, benz[a]anthracen, chrysen
va benzo[b]fluoranthen bang sac ky khi-phéi ph6 (GC-MS)

Food analysis — Determination of benzo[ajpyrene, benz[aJanthracene, chrysene and
benzo[bjfiuoranthene in foodstuffs by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS)

CANH BAO - Viéc st dung tidu chudn nay cé thé lién quan dén céc vat lidu, thao tac va thiét b,
dung cy nguy hiém. Tiéu chudn nay khong nhim muyc dich giai quyét tit ca cic van 4 an toan
lién quan dén vigc sir dung chiing. Ngwdi sir dung c6 trach nhiém thiét 1ap cac bién phap an
todn va sirc khde phu hep trwdc khi sir dung.

1 Pham vi 4p dung

Tiéu chuén nay quy dinh phrrong phap xac dinh 4 hydrocarbon thom da vong (PAH): benz{ajanthracen
(BaA), benzo[a]pyren (BaP), benzo [b) fluoranthen (BbF) va chrysen {(CHR). Phuwong phép ndy cho
phép dinh lwgng véi sy c6 mét clia 12 PAH khac [benzo[jiflucranthen (BjF), cyclopentajcd]pyren
(CPP), benzolklfiuoranthen (BkF), dibenz[ahjanthracen (DhA), benzo[c]fluoren (Bcl),
dibenzo[a,e]pyren (DeP), benzo[ghi]perylen (BgP), dibenzo[a,hlpyren (DhP), dibenzo[a,ilpyren (DiP),
dibenzo[a,lJpyren (DIP), indeno[1,2,3-cd]pyren (IcP), 5-metylchrysen (SMC)] trong bdt mi ép dun, ca
x6ng khoi, stra bt cho tré so sinh, xtc xich thit, hén déng khé, ddu 3n va bdt mi bing séc ky khi-khéi
phé (GC-MS). Viéc chiét cac PAH ra khéi cac m3u dang rén dwoc thirc hién biing phirong phép chiét
ap Iyc (PLE). Chiét Soxhlet da duoc mét s6 phong thir nghiém tham gia st dung trong nghién ciru xac
nhén gia tri sl dung clia phrrong phép dé thay thé cho PLE. Viéc lam sach mau dugc thyc hién bang
cach sir dung céc k§ thuat sau day: séc ky ray phan t& (SEC) va chiét pha rén (SPE).

Phwong phap nay dép (ng cac déc tinh hiéu ndng (xem Tai ligu tham khdo [1]). Cu thé Ia cac thdng
s6 ky thuat cho gi¢i han phat hién (LOD) va gidi han dinh lvgng (LOQ) (twong tng 14 0,30 pg/kg va
0,90 pg/kg) da dwoc dap tng.

Phuwong phép nay da dwoc xac nhan gia trj s& dung trong mdt nghién ctru lién phong thir nghiém
thdng qua phan tich ¢a hai miu nhi&m ty nhién va mau thém chun véi ndng dd trong khoang tir
0,5 pg/kg dén 11,9 pg/kg. Tuy nhién, tin hiéu trong thiét bj ty 1& tuyén tinh véi ndng @ trong khoang
tlr 0,5 pg/kg dén 20 pg/kg.
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Dé xéc dinh cac PAH trong d&u va m& &n, s dung hai tiéu chuan khac 1a TCVN 10482 (ISO 22959) va
TCVN 9531 (ISO 15753) (xem Tai liéu tham khdo [2] va [3]).

2 Tailiéu vién din

Céc tai liéu vién dan sau rat cAn thiét cho viéc ap dung tiéu chudn nay. Béi véi cac tai liéu vién din ghi
na@m céng bé thi 4p dung phién ban dugc néu. Déi véi cac tai liéu vién din khdng ghi nam cang bé thi
ap dung phién ban méi nhat, bao gbm ca cac stra ddi, bd sung (néu cd).

TCVN 4851:1989 (ISO 3696:%387), Nutc ding dé phén tich trong phong ii nghiém — Yéu cau ky thuat
va phuong phép the

TCVN 7153:2002 (ISO 1042:1998), Dung cy thi nghiém bang thiy tinh — Binh dinh mic mot vach

3 Nguyén tac

Mau duoc déng nhat. Phin miu thi dugc tron véi chat hit dm, cat va dung dich ndi chuin c6 gén
ddng vj bén. Sau @6, chiét miu véi n-hexan hodc cyclohexan bing ki thuat chiét chat 16ng dwai ap e
hodc chiét Soxhlet. Néu c6 thé, tach nwéc da duwgce ddng chiét ra khdi pha hiru co clia dich chiét. Phin
chiét hiru co dwoc 1am bay hoi dén thé tich nhé, duoc loc va tinh sach béng SEC, st dung hén hop

ethyl acetat va cyclohexan Jam dung méi riva giai.

Sau budc st dyng SEC, thém 200 L toluen vao dé thu phan doan @4 chiét bing SEC. Phan doan da
chiét bang SEC dwoc cho bay hoi dén khodng 200 L va dwoc lam sach bang SPE trén silica, st dung
cyclohexan Iam dung méi rira gidi. Dung dich m3u da lam sach duwoc lam bay hei lai dén khoang
200 pL. Cudi ciing, dung dich chudn dwoc thém vao mau trude khi do bing GC-MS.

Viéc bom mau dwec thic hién bing PTV hodc cdng bom phan chia dong/khang phan chia dong. Viéc
phan tach sic ky thu dwoc trén cot mao quan phan cire trung binh c6 dé chon loc cao ddi véi PAH.
Céc chét phan tich dugc ion hda bing ion héa dién tl (El) & 70 eV. Cac PAH dich dwgc ghi lai & ché
a6 kiém soat mét ion (SIM) va dwoc dinh lweng bing cach so sanh véi cac chét teong tw ¢ gén déng
vi bén.

4 Thubc thir
4.1 Yéu ciu chung

Chi st dung cac thudc thir loai tinh khiét phén tich va nwéc phi hop véi loai 1 clia TCVN 4851:1989
(ISO 3696:1987), trir khi c6 quy dinh khac. T4t ca thudc th(r va dung dich chudn phai duoc bao quan
theo quy dinh clia nha cung cip. Cac thong sb k§ thuat néu trong quy trinh nay danh cho cac dung dich
thwong mai hodc céc dung dich dwoc chudn bj s8n nhim gidm thiéu bay hoi dung méi va bao vé cac
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chét phan tich (PAH) khai sy suy giam chét luong.

Céac dung dich chuan tét nh4t duoc chudn bj bing phurong phéap khéi lwgng. Ty thudc vao lwong chat
¢in x Iy, st dung can vi phan tich (6.4) va/hodc can phan tich (6.5) d& chuan bj cac dung dich nhiém
tw nhién va cac dung dich PAH c6 gin ddng vj bé&n. T4t ¢ cac ndng dd dugc biéu thi theo phan khéi
lwong. Ndng @9 dugc bidu thj dwdi dang khéi lwong trén thé tich c6 thé thu duoc béng cach ap dung
phwong trinh ty trong st dung Céng thire (1), néu can.

m
p=T )

Trong do:
p  latytrong, tinh bang gam trén mililit (9/mL);
m  lakhdi lwgng cla chét, tinh bang gam (g);
V 12 thé tich dung dich, tinh bang mililit (mL).

Ty trong cla toluen & 20 °C 13 0,8669 g/mL. Théng tin ddy dd v& ty trong dung mdi & cac nhiét d§ khac
nhau duwgc néu trong Tai liéu tham khao [4].

T4t c3 cac dung dich va cac chét dwoc st dung & nhiét dd phong.

CANH BAO 1 — Mét sé PAH dworc coi la chit gay ung thie. Nhieng ngwdi sie dung tiéu chudn nay
can nim ré céc thwe hanh phong thir nghiém. Ngwei siv dung tiéu chudn nay c6 trach nhiém ap
dung céc thire hanh phii hop véi cac bién phap an toan va sirc khoe nghé nghiép.

CANH BAO 2 - Viéc thai bd chit thai héa chét can thwe hién theo cac quy trinh va quy dinh vé
mdi trweérng hién hanh,

CANH BAO 3 - Cac PAH bj bién déi bi anh sang UV. Bio vé cac dung dich PAH tranh anh sang
(gitr & noi i, sir dyung gidy nhom hodc binh thiy tinh mau nau).

CANH BAO 4 - Cin si» dung m¢t sb bién phap phong ngiva khi st dung chét déo nhw
polypropylen hoic PTFE vi cic chét phan tich c6 thé dwgc hp thy vao cic vat liéu nay.

4.2 Khi nén heli da tinh sach (d% tinh khiét tuong duong 99,995 % hoac cao hon),
4.3 Khi nén nito da tinh sach (d6 tinh khiét twvong dwong 99,995 % hodc caoc hon).
4.4 Dinatri sulfat (Na2S0Q,), khan, dang hat.

4.5 Poly(acid acrylic), mudi natri-ghép-poly(ethylen oxide), dang hat, ¢& hat tir 90 ym dén 850 pm.
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4.6 Cat, c& hat tir 50 mesh dén 70 mesh.

4.7 n-Hexan.

4.8 Aceton.

4.9 Cyclohexan.

4.10 Toluen.

4.11 Ethyl acetat.

412 Dung méi rira gidi SEC

Trén 1 phén thé tich cyclohexan (4.9) v&i 1 phén thé tich ethyl acetat (4.11).
4.13 Cot SPE

Pé lam sach chiét pha rén, si¥ dung cét silica SPE. Cac cot thirong mai 500 mg, 4 mL hoéc cét tw
nhdi ¢é cling kich ¢& chira 500 mg silica hoat tinh dwgc st dung. Dién tich bé mit cla silica &
khodng 500 m?/g.

CHU THICH Céc cgt SPE thirong mai bing polypropylen 43 dwoc siv dung trong nghin civu xac nhan gia trj st dyng clia
phurong phap bang thir nghiém céng tac,

414 Miu chuin dé kiém soat chat lwgng

M3&u chudn da dwoc chirng nhan hodc mau kiém soat chit lwgng bét ky khac phi hp (vi du: mau thiy
nghiém thanh thao) co6 thé dwoc stk dung cho myc dich nay.

Phéan tich mau chuan nay theo tlrng mé mau va s dung dé kiém soat hiéu nang clGa phwong phap
theo thi gian (xem 10.4).

4.15 Cac chét chudn tw nhién - vat ligu hodc cac dung dich PAH c6 ban sin trén thj tredng

Danh muc cac chét ty nhién dwoc phan tich bang phurong phap nay dwoc néu trong Bang 1. Cac chét
phan tich dich dwoc in dm. Nén wu tién cac dung dich chuén da duwgc chirmg nhan do mirc 46 an toan
cao hon trong viéc x(r ly.

Triphenylen, benzo[jiflucranthen va benzokifluoranthen cé kha nang gay nhiéu cac chét phan tich dich
va do d6 dwgc st dung dé danh gia d6 chon loc.
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Bang 1 — Tén va ciu tric clia cac PAH tw nhién

Tén? sé Cau tric Tén® Sé Céu tric
CAS CAS
Benz[a]anthracen 56-55- Benzo[b]fluoranthen 205-
(BaA) 3 (:@g} {BbF) 99-2
Hinh 1
Benzo[a]pyren 50-32- Chrysen {(CHR) 218-
(BaP) ¢ 01-9
Hinh 3 Hinh 4
Triphenylen (TRP) | 217- Benzo[/Jfluoranthen 205-
59-4 (BjF) 82-3

Hinh 6

Benzo[k]fluoranthen| 207-
(BKF) 03-9

Hinh 7

® Tén viét tit dugc néu trong ngodc don, tan cac cht phan tich dich dwge in dam.

4.16 Cac chudn dbi chitng c6 gén ddng vi bén (duwdi dang cac dung dich PAH cé gén ddng vi bn
c6 ban sdn)

Céc chét twong tw cé gén déng vi bén duoc st dung dé dinh lvgng cac PAH dich duorc liét ké trong
Béng 2. Cac dung dich thirong mai dugc s dung trong nghién citu xac nhan gié trj st dung clia phrong
phap bang thir nghiém cong tac chira PAH c6 gin ddng vi b&n & mirc khodng 100 pg/kg trong nonan.

U tién cho cac chét twong tw ¢ gén 13C vi cac dic tinh héa hoc clia ching phit hop nhat véi cac chét
phan tich ty nhién.

Tuy nhién, c6 thé s dung cac chét tong tw chat phan tich dich a3 deuteri héa thay cho chit c6 gén
13C. Mtrc ndng dd clia cac dung dich ndy phai trong tw véi mirc ndng do dugc quy dinh cho céc dung
dich PAH c6 gén ddng vi °C.

CHU THICH 1 Cac PAH da deuteri héa cao duoc tach ra trén cdt GC quy dinh [t nhat mét phan tir cac chét
twong tw chét t nhién.

CHU THICH 2 Ca hai dang benz[ajanthracen-"*Cs, dugc néu trong Bang 2, d&u phil hep véi myc dich clia tiéu
chuan nay. Chat chuén ¢4 gén 'C tham chi cé thé dwgc cung cip dwéi dang hdn hop, d6 I3 trudng hop trong
nghién clru xac nhan gia trj sl dung clia phurong phéap bang thlr nghiém cong tac.
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Bang 2 - Tén va céu tric clia cac PAH cé gén *C

Tén S6 CAS Céu tric
Benz[a]anthracen-12Cg Chuacéd 13 N
13(;? 1 g 1 I(j
SeCMeEL]
13C, 13C
# va 13C
Hinh 8

Benzo[a]oyren-13C4 Chua cé . O O
13
200
1]
13
Gc?

Hinh 9

Benzo[b]fluoranthen-"2Ce Chuacéd 13C13C

/13&;" 1’53(;

0=

Chrysen-13Cs Chua co

Hinh 11

D thu hdi clia phurong phap duoc tinh todn dya trén cac chét chuin co gén ddng vi bén (xem 10.2).
Cac dic tinh héa ly cla chiing duorc coi la teong dwong véi cac PAH tw nhién. Bang 3 dua ra méi twong
quan gilra tirng PAH ty nhién va cac chéat twong tw c6 gén dbng vi bén ding cho phép dinh lwong.

Bang 3 ~ PAH tw nhién va cac PAH c6 gan déng vi bén twong (g

Cac PAH c6 gén ddng vij bén PAH ty nhién®
Benz[a]anthracen 1°Cs Benz[a]anthracen (BaA)
Benzo[a]pyren 13C, Benzo[a]pyren (BaP)
Benzo[b]fluoranthen 13Cs Benzo[b]fluoranthen (BbF)
Chrysen 1°Cs Chrysen (CHR)

3 Tén viét tit dwoc néu trong ngodc don.
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4.17 9-fluorobenzo[k]fluoranthen (FBKF), chat chudn dang nguyén chét hodc dung dich ban sdn

9-fluorobenzo [K] fluoranthen (FBKF) dwoc s dung lam chét chudn @& bom miu va duoc thém vao
dich chiét mAu trede khi bom vao GC-MS. Co thé sl dung ca hai vat liéu nguyén chét va dung dich c6
ban san. Ndng dd ciia dung dich thwong mai tét nhat 1a 100 pg/kg trong toluen.

Bang 4 - Tén va céu triic cGia chit chudn dé bom miu

Tén? S6 CAS Céu truc
9-fluorobenzolklfluoranthen 113600-15-0 O
(FBKF) ~ | O"

F )
Hinh 12
3 Tén viét tdt dwgc néu trong ngodic don.

5 Chuén bij chét chuin

5.4 Yéu ciu chung

Tét nhét la tht ca cac dung dich dwgc chuan bj bing phwong phéap khéi lwgng. Khéi lwgng cia tét ca
binh chira va khdi lgng sau mdi buréc chudn bj dwoc ghi lai va str dung dé tinh ndng dd chét chuan.

C6 thé chudn bj cac dung dich chudn theo phuong phap thé tich, véi didu kién 1a s& dung dung cu thly
tinh phi hop véi TCVN 7153:2002 (ISO 1042:1999).

Céc dung dich chudn cé thé dwgc chuln bi tir cac vat liéu nguyén chét, tir cac dung dich cac chét don
1& hodc ttr hén hop thwong mai. Tuy nhién, phai tinh @én kha ning twong thich clia cac dung mbi cla
céac dung dich ban san véi toluen.

Tét nhét 13 str dung dung dich chudn PAH hén hop thuwong mai @& chuln bi dung dich chuan trung gian
(5.7) va dung dich hiéu chuan (5.8). Néng d6 clia dung dich ndy phai phli hep v6i dung dich gdc PAH
hén hop (5.4).

5.2 Dung djch chudn ding dé bom mau

Chuan bj dung dich FBKF (4.17) trong toluen (4.10) véi néng dd khodng 400 ng/g. Viéc chuyén ddi don
vi khéi lugng trén khéi lwong (ng/g) sang don vi khéi lgng trén thé tich (ng/mL) dwec thire hién bing
cong thirc tinh ty trong (Cang thirc (1)). B véi toluen, sir dung gia tri ty trong 12 0,866 9 g/mL.

Dung dich nay sé dwgc st dung @& thém vao dich chiét miu trwéc khi do bing GC-MS (xem 7.9) dé
danh gia @9 thu hdi ciia cac PAH c6 gén ddng vi bén (xem 10.2).

Bdo quan dung dich nay noi téi va & nhiét d duéi 10 °C. Dung dich duoc béo quan theo cach nay bén
trong it nh&t sau thang. Néu chirng minh dugc do &n dinh dai hon thi c6 thé tiép tuc str dung dung dich.
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5.3 Cac dung djch géc PAH

Dung dich trong toluen (4.10) cé ndng dd trong dai tir 50 pg/g dén 150 pglg phai dwec chun bj cho
ting PAH ty nhién duoc liét ké trong Bang 1 trong trrdng hop vat liéu dbi chirng nguyén chét duoc st
dung dé& chudn bj cac chét hiéu chudn. Cac dung dich géc PAH nay dwoc chuin bj bing cach diing
can vi phén tich (6.4) dé can tir 1 mg dén 5 mg tlrg chét, cho vao cac ng dong thly tinh (6.1). Dling
kep @& chuyén éng dong thly tinh (6.1) vao binh dinh mirc béng thiy tinh mau nau 100 mL (6.2). Thém
khodng 40 mL toluen, dung can phan tich (6.5) d& can toluen. Cé thé si¥ dung cac lo thu nhan bing
thiy tinh mau nau khac, véi didu kién 13 giam thiéu dwoc sy bay hoi dung méi trong qua trinh chuén bj
chét chuain. Siéu am tirng binh vai phit d& hoa tan hoan toan cac PAH ty nhién trong dung méi.

Khi dung dich @ ddng nhét, chuyén dung dich ndy vao cac lo thly tinh mau nau 40 mL (6.3) d& bao
quan. Céc dung dich nay dwoc sir dung d& chuan b dung dich gbc PAH hén hop (5.4) va cudi ciing Ia
cac dung dich hiéu chuan (xem 5.8).

Bao quan céc dung dich ndy noi ti va & nhiét @ dudi 10 °C. Dung dich dwgc bdo quan theo cach nay bén
trong it nhat 12 thang. Néu chibng minh dwoc d6 én dinh dai hon thi ¢ thé tiép tuc st dung dung dich.

5.4 Cac dung dich géc PAH hén hop

Tir cac dung dich gbc PAH (5.3), chuén bj dung dich trong toluen (4.10) v&i néng do khodng 2 pg/g. Str
dung cin phan tich (6.5) dé can céc dung dich géc PAH (5.3) va toluen (4.10).

Dung dich nay sé dwoc st dung dé chuan bj dung dich chudn trung gian (5.7) va cudi cing 1a dung
dich hiéu chuan (xem 5.8).

Béo quan dung dich nay noi téi va & nhiét do dwéi 10 °C. Dung dich dwoc bdo quan theo cach nay bén
trong it nhat 12 thang. Néu chirng minh dwoc dd dn dinh dai hon thi cé thé tiép tuc st dung dung dich.

5.5 Dung dich géc PAH c6 gin dbng vj

Tl cac dung dich riéng |& cda cac PAH co gdn ddng vi bén (4.16) duwoc liét ké trong Bang 2, chuén bj
dung dich trong toluen (4.10) v&i ndng d4 khodng 700 ng/g. S dung cén phén tich (6.5) dé can.

Dung dich nay dwec st dung dé chuén bi dung dich kiém soat qua trinh (5.6).

B&o quan dung dich nay noi téi va & nhiét do duwéi 10 °C. Dung dich dugc bao quan theo cach ndy bén
trong it nh4t 12 thang. Néu chirng minh dwgc dd 6n dinh dai hon thi cé thé tiép tuc st dung dung dich.

5.6 Dung dich kiém soat qua trinh

Tir dung dich géc PAH c6 gin ddng vj (5.5), chuén bj dung dich trong toluen (4.10) véi ndng dé khodng
150 ng/g. Néng @6 nay thu dwgc bang cach thém 4,5 mL dung dich gbc PAH cé gan ddng vi (5.5) vao
16 mL toluen (4.10). Ding can phan tich (6.5) d& can chinh xac hai thanh phan nay.
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Dung dich nay sé& duoc st dung dé thém chuan cho mau thi (xem 7.2).

Bao quan dung dich ndy noi téi va & nhiét d¢ dwdi 10 °C. Dung dich dwoc bao quan theo cach nay bén
trong it nhat sau thang. Néu ching minh dwec do én dinh dai hon thi cé thé tiép tuc st dung dung dich.

5.7 Cac dung dich chudn trung gian

Chuan bj cac dung dich chun trung gian bang cach pha loang dung dich géc PAH hén hop (5.4) trong
toluen (4.10).

Céc diing dich nay dwoc st dung d& chudn bj dung dich hiéu chudn (xem 5.8).

Néng dé PAH trong dung dich nay phai xap xi hai 1&n ndng @9 PAH trong dung djch hiéu chudn (xem
5.8), do d6 ndm trong khodng tir 10 ng/g dén 250 ng/g. Lrong dung dich gbc PAH hén hop (5.4)
can thiét dwec néu trong Bang 5. Diing pipet chuyén céc lwgng vao binh dinh miec thiy tinh mau nau
100 mL (6.2) va dinh mlrc dén vach bang toluen (4.10). Néng dd chuan dugc tinh tir khéi lwong da
dwoc ghi lai & mi bude chudn bj. S dung can phan tich (6.5) @é can.

Bang 5 - Thé tich danh nghia clia dung djch géc PAH hén hep (5.4) dwoc lay bing pipet dé
chuin bj 100 mL ctia tirng miec ndng a6 dwoec ligt ké ciia cac dung djch chudn trung gian

Dung dich chudn | Thé tich danh nghia ciia dung | Néng d§ danh nghia ciia PAH ®
trung gian dich géc hén hop PAH (5.4) | trong dung dich chuén trung gian
mi ng/gP

IS1 05 10
IS 2 1,0 20
1S3 2,5 50
IS 4 4,0 80
IS5 55 110
IS6 7,0 : 140
187 6,5 170
IS8 10,0 200
IS9 12,5 : 250

2 Mirc ndng d0 lién quan d@én tirng PAH dich.

b Ndng do 4 cho I chi thj. Ndng d6 thyc dwgc xac dinh tir di ligu.

Bao quan céc dung dich nay noi téi va & nhiét do dwéi 10 °C. Dung dich dugc bao quan theo cach
nay bén trong it nhat 12 thang. Néu chirng minh dwgc dé dn dinh dai hon thi ¢ thé tiép tuc sir dung
dung dich.
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5.8 Cac dung dich hiéu chuan

Chuén bj cac dung dich hiéu chuln tir cac dung dich chudn trung gian (5.7), dung dich kiém soat qua
trinh (5.6) va dung dich chuan diing d& bom mAu (5.2). Ghi lai khdi lvgng cla cac lo lay mau tw dong
GC duoc st dung. Dung pipet 1y truc tiép vao cac lo ldy mau tw dong GC (6.21.4), khodng 500 pL
dung dich chun trung gian (IS 1 dén IS 9) (5.7), khoang 400 pL dung dich kiém soat qua trinh (5.6) va
khoang 100 pL dung dich chudn dung d& bom mau (5.2). Diing ¢an phan tich (6.5) d& can tit ca cac
dung dich. Tinh ndng @9 ti cac gia tri khéi lwong da can. Cac mirc ndng dd clia cac dung dich hiéu
chudn dwoc tém tit trong Bang 6.

Bang 6 - Thanh phan chi dinh ciia dung dich hiéu chudn PAH

Dung dich Néng d6 cia | Twong (eng véi | PAH cé gén ddng Néng db clia
hiéu chudn | PAHtrong dung | néng @3 PAH® | vi bén trong dung | FBKF trong dung
dich hiéu chuén trong méu dich hi¢u chudn | dich hiéu chuin
ng/g® Hg/kg ng/g® ng/g®
CS1 5 0,5 60,0 40,0
Cs2 10 1,0 60,0 40,0
cs3 25 25 60,0 40,0
CS4 40 4.0 60,0 40,0
Css 55 5,5 60,0 40,0
CSé6 70 7,0 60,0 40,0
Cs7 85 8,5 60,0 40,0
CSs 100 10,0 60,0 40,0
CsS9 125 12.5 60,0 40,0
® Murc ndng A0 lién quan d¢én 4 PAH dich.
b Ndng d9 cudi ciing phai dwgc didu chinh twong (ng véi khéi lvgng va ndng dd PAH chinh Xéc trong dung dich gbc
PAH hén hop (5.4).

5.9 Dung dich chudn @& danh gia tinh chon loc sic ky

Chuln bj dung dich chudn trong toluen chira tit cd PAH dwoc liét ké trong Bang 1 (bao gém
triphenylen, benzo[/Ifluoranthen va benzolkifluoranthen) & ndng do tir 10 ng/g dén 100 ng/g. Dung dich
nay chi dwoc st dung cho dic trung clia tach sic ky (xem 10.3).

6 Thiét bi, dung cu

CANH BAO - T4t ca cic dung cu thiy tinh phai dwgc 1am sach cin than (trir dung cy thiy tinh
diing mét lan). Dung cy thiy tinh dwgc rira kj bang chét tiy riva trong phong thir nghiém va
nwéc néng. Tit ca cac dung cu thiy tinh dwgce sir dung dé chudn bj va bao quan cac chit
chudn (vi dy: éng dong thily tinh dinh lwong (6.1) va binh dinh mirc bing thiy tinh mau nau
(6.2)) dworc trang rira bang toluen (4.10) trwéc khi sir dung va 1am khé trong tii hat trong diéu
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kién mbi trweéng. Dung cu thiy tinh dwoe st dung cho cac muc dich khac (vi du: chai thu nhan
dung méi PLE (6.8.6)) dwoc trang rira bing cyclohexan va aceton (4.8) trwére khi siv dung va lam
khé trong tii hit hoic trong ti séy.

Str dung thiét bj va dung cu thiy tinh thong thudng clia phong thir nghiém va cu thé nhw sau:

6.1 Ong dong bing thily tinh, d& can cac PAH, dung tich khodang 1 mL, tét nhét 1a dwoc lam tir thiy

tinh mau nau.

Ong kiéu nay khdng dwoc thwong mai héa cho muc dich cu thé. Tuy nhién, mét s8 nha cung cép éng
thily tinh khéng cé ¢d, day phing véi dwdng kinh ngoai 8 mm va chiéu dai khoang 30 mm dén 40 mm,
thich hop cho viéc can mét kegng nho chét rén.

6.2 Binh dinh mirc bing thily tinh mau nau, c6 cac dung tich khac nhau (5 mL dén 100 mL), theo
TCVN 7153:2002 (ISO 1042:1999).

6.3 Lo thiy tinh mau nau, dung tich 40 mL, cé nap vin véi i6p 6t PTFE.
6.4 Can vi phan tich, c6 thé can chinh xac dén 0,000 001 g.
6.5 Can phan tich, co thé can chinh xac dén 0,000 01 g.

6.6 Can phong thir nghiém, co thé can chinh xac dén 0,01 g.
6.7 Cbi va chay, dung tich cbi tdi thiéu 200 mL.

6.8 Thiét bi chiét chat 16ng ap lwe (PLE) Y, gbm:

6.8.1 Cuvet PLE, dung tich 33 mL.

6.8.2 B6 loc cellulose, dudng kinh 30 mm.

6.8.3 BO ldy miu tw dong.

6.8.4 Bo khir khi.

6.8.5 Budng chiét.

6.8.6 Chai thu nhan dung méi, twrong thich véi thiét bj PLE, c¢é kha nadng thu nhén dugc khoang
50 mL dich chiét, cé bao vé tranh anh sang.

6.8.7 Bo kiém soat ap suét, d& cung c4p va gidi phong khi nén (4.3) trong cuvet chiét.

1) Dionex ASE ®1a vi dy v& san pham thich hgp ¢b ban san. Thdng tin ndy dira ra tao thuan tién cho nguwdi si¥ dung tigu chun
nay va khong 4n dinh phai st dung ching. C6 thé st dyng céc san pham twong ty néu ching cho két qua trong dwong.
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6.8.8 Dung cu kiém soat nhiét do.
6.8.9 Hé thong xir Iy div liéu va kiém soat thiét bi.
6.9 Thiét bj Soxhlet (thay cho thiét bj PLE)

Thiét bj bao gdm éng gia nhiét, binh cAu day tron 250 mL, bd chiét Soxhlet dung tich 85 mL, éng din
cellulose thich hep, binh ngwng thich hop va mét thiét bj 13m lanh hoc thiét bi lam mat khéc.

6.10 Thiét bj 1am bay hoi

Thiét bj nay c6 kha nang Iam bay hoi duéi nhiét d6 duwoc kiém soat va didu kién chan khéng, hodc
tram lam viéc thay thé phai dwoc sl dung dé Iam bay hoi cac chét chiét. Thiét bj lam bay hoi phai
dugc trang bj binh cau day trdn hodc éng thiy tinh ¢6 dung tich thich hop: khoang 250 mL dé 1am bay
hoi céc dich chiét PLE (khoang 100 mL) va 100 mL @& lam bay hoi dung dich riva gidi thu duoc cla
SEC (khodng 50 mL).

6.11 Pipet mao quan Pasteur bing thuy tinh, dai 230 mm.

6.12 Ong nghiém thiy tinh, dung tich 10 mL.

6.13 Xyranh thly tinh, d4u tip luer, dung tich 10 mL.

6.14 B§ loc mang polytetrafluoroethylen (PTFE), dwdng kinh 25 mm va c& 16 5 ym.
6.15 Thiét bj sic ky ray phén tir (SEC), gdm:

6.15.1 Bom chét Idng, cung cap téc d9 dong 4,0 mL/min.

6.15.2 Thiét bj lam bay hoi (tly chon).

6.15.3 Bo ldy miu tw déng, ding cho lo dung tich 10 mL (tly chon).

6.15.4 Lo nhd mau nau dé Iy miu, dung tich khoang 5 mL.

6.15.5 Hé théng bom thii cong hoic tw ddng, c6 kha ning bom 5 mL.

6.15.6 Cot SEC 2, véi cac dac diém sau: 50 g polyme styren-divenylbenzenvéi 3 % lién két ngang, c&
hat 40 pm dén 80 um, cét thiy tinh 25 mm x 500 mm, dwoc 6n dinh trudc trong hdn hop clia 1 phan
thé tich cyclohexan va 1 phan thé tich ethyl acetat.

Cot SEC phai gitr dwoc cac théng s ky thuat clia nha cung cép.

2 Bio-beads ® |a vi dy vé& san phdm thich hgp c6 ban sdn. Théng tin nay dwa ra tao thuan tién cho nguéi stv dyng tiéu chuén
nay va khdng &n dinh phéi sl dung chiing. C6 thé sl dung cic san phdm trong ty néu ching cho két qué twong duong.
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6.15.7 Chai thu nhan dung mai.
6.15.8 Hé théng kiém soat thiét bj, vi du: sir dung may tinh.
6.15.9 Lo liy miu ty ddng ding cho thiét bj SEC.

6.16 Bé ¢6 mau, co kha ning 1am bay hoi cac thé tich nhd dudi dong nito (4.3) & nhiét 46 dwgc kiém
soat.

6.17 Ong chiét pha ran.

6.18 Xyranh ding mét lan (tly chon), dwoc st dung lam bé chira dung méi trong khi lam sach bing
SEC, dung tich 20 mL, c6 khéa luer va cac phan dinh kém dé I&p vao cot SPE (4.13).

6.19 Bom tay hodc dung cu twong tw, a8 ting lvu lwgng qua cét SPE bang ap suét nhd.
6.20 Xyranh microlit hodc pipet microlit d3 hiéu chuén, dung tich tir 25 pL dén 500 pL.
6.24 Thiét bj sic ky khi-khdi phé (GC-MS), bao gdm:

6.21.1 He théng bom, bé bom héa hoi cai dit chwong trinh nhiét do (PTV), thich hop cho nhiét
do 1én dén 400 °C.

Cach khdc, co thé sir dung bom chia dong/khdng chia dang, thich hgp cho nhiét d 1én dén 350 °C.
CHU THICH Viéc bom PTV cho phép bom céc thé tich chiét Ién hon so véi bom chia ddng/khdng chia dong. Viéc bom ndy
nay cung cAp cwéng do tin higu Iém hon va ¢6 thé thuan loi hon d@di vai LOD. Tuy nhién, bom chia déng/khdng chia dong da
duwoc chiig minh trong nghién ciru x&c nhan gia trj st dyng clia phwong phap béing thiF nghiém cdng téc phis hgp véi pham
vi clia tiéu chudn nay.

6.21.2 Lo GC, thich hop cho nhiét dd 1én dén 325 °C va cb kha ning lap trinh nhiét dd.

6.21.3 B9 ldy mau tw déng.

6.21.4 Lo thuy tinh iy miu mau nau ding cho bd 1dy miu tw dong (6.21.3), c6 dung tich khoang
2mL.

6.21.5 C6t mao quan GC, cdt mao quan chon loc PAH® dai 15 m, dwéng kinh trong 0,15 mm,
df = 0,10 pm (B = 375) hodc cot bat ky cb d3c tinh tach twong tu.

Cét nay duoc st dung véi cac didu kién bom va diéu kién 1o nhw trong 8.1, phai @am béo it nhét céc
d6 phan giai sau;

3 PAH chen loc 14 vi dy v& cdt mao quan thich hop cé ban sdn cho phép tach chrysen khéi triphenylen (TRP) c6 kha néng
gay nhidu. Théng tin nay dwa ra tao thugn tién cho ngui sir dung tiéu chuén ndy va khéng 4n dinh phai st dung ching. Cé
thé s dyng céc san pham twong ty néu chung cho két qua twong duong.
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BbF/BKF Rs 20,8
BKF/BjF Rs > 0,4
CHR/TRP Rs = 0,6

6.21.6 Giao dién v&i thiét bj do khéi phd, co bd phan kiém soat nhiét dg, thich hop cho nhiét d6 Ién
@én 350 °C (xem 8.1.6).

6.21.7 Thiét bi do khdi phé, c6 cac dic tinh sau:
- ngudn ion héa dién te;

~ nang lwgng ion héa 70 eV,

~ @6 phan gii khéi long: it nhat 1 u;

— bd phan kiém soat nhiét d cho ngudn ion (300 °C) va giao dién GC-MS (325 °C). Tity chon bd phan
kiém soat nhiét d6 cho d4u do khdi phd tir cuc (150 °C);

— diéu chinh d6 &n dinh it nhat 48 h (cho phép phén tich chudi cac mau hodc cac chat chudn);
— dai tuyén tinh tin hiéu cla it nhat hai bac d6 lon.

6.21.8 Hé théng kiém soat thiét bi theo may tinh, cé kha niing I4p trinh dang sic ky khi va khéi phd
theo théi gian chay.

6.21.9 Hé thong xtr ly dir liéu, theo may tinh.

7 Cach tién hanh
7.1 X ly miu

Can lwu y phong th&r nghiém nhan duoc 13 mau dai dién, tir d6 1y mAu thir ddng nhét ma khong gay 6
nhiém thir cAp.

7.2 Chuén bj phdn miu thir

Can 5,0 g + 0,1 g miu thir 43 ddng nhét trén dia can bang nhdm hoic dyng cu twong dwong, chl y
tranh ding cac vat lidu bing chét déo hoac PTFE dé gidm nguy co & nhiém mau thi.

Chuyén phan mau thir vao cbi (6.7) va thém 5,0 g + 0,2 g acid polyacrylic (4,5), 15,0 g £ 0,2 g cat (4.6).
Trdn ki cho d@én khi miu ddng nhat. Can cat va acid polyacrylic bing can phong thr nghiém (6.6).

Thém 200 pL dung dich kiém soat qua trinh (5.6) bing xyranh microlit, hoac pipet microlit da hiéu
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chudn (6.20), tron déu va chuyén hdn hop miu vao cuvet chiét PLE, Néng dd danh nghia clia cac chat
¢6 gan déng vj bén trong méi mau thir & khodng 5,2 pg/kg.

Khéi lwgng mAu c6 thé thap hon néu ham lwgng chét phan tich ndm ngoai dai 1am viéc clia phuong
phap nay.

7.3 Chiét mau bing PLE va chudn bj cho chay SEC

Dat b loc cellulose (6.8.2) vao trong cuvet chiét. Sau dé chuyén hén hgp miu da thém chuan véi céc
PAH c6 gan ddng vi b&n (5.6) vao cuvet chiét clia thiét bj PLE (6.8.1). Thém khodng 5 g Na,SO;4 khan
(4.4) vao tirng chai thu nhan trwde khi bét dAu chiét dé lién két voi nuéc cé kha ning dwoc chiét bing
PLE, thé tich nhd tréng con lai trong cuvet chiét c6 thé dwoc dd day bang cat (4.6).

Tién hanh qua trinh chiét trong céc diéu kién sau:

Ap suat: 10 342 kPa (1 500 psi)

Nhiét d: 100 °C

Théi gian lam néng so bj: 0 min

Thoi gian gia nhiét: 5 min

Thoi gian tinh: 10 min

Thé tich théi: 60 %

Thoi gian lam sach: 180 s

Chu ky tinh: 2

Dung méi: n-hexan 100 % (4.7) (c6 thé dling cyclohexan 100 % (4.9)).

Sau khi chiét, dich chiét dugc gan vao binh [am bay hoi va rira hai 1an lweng NazSO4 con lai, méi lan
bing 10 mL n-hexan (cé thé dung cyclohexan), dung pipet Pasteur d& chuyén vao binh 1am bay hoi va
dwoc gdp voi dich chiét, S dung pipet Pasteur (6.11) d& tron dung méi rira véi Na,SO4 (va dé riva
thanh chai thu nhén trong triedng hop cd céc giot chat béa) va chuyén dung mai rira vao binh lam bay
hoi. Tranh chuyén Na,SO;4 vao binh. Dich chiét da chudn bj dwgc ¢ dén thé tich nhé (khodng 0,5 mL)
trong thiét bj 1am bay hoi (6.10).

Dich chiét da cb dwoc chuyén vao 6ng nghiém (6.12), riva binh lam bay hoi véi tdng cong khoang 4 mL
dung dich rira gidi SEC (4.12), nwéc rira dwgc gop vao dich chiét mau trong cling éng nghiém. Thé
tich cudi ciing dwgc didu chinh bing dung méi rira gidi SEC dén khodng 5 mL.
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7.4 Chiét Soxhlet thay thé cho PLE

Chuyén hdn hop mau da chuan bj trong 7.2 vao éng chiét clia thiét bj Soxhlet (6.9). Dat bong thly tinh
1én trén mAu @& tranh mAu bj that thoat trong qua trinh ngwng tu lai va hdi lvu dung méi chiét. Pat dng
vao budng chiét Soxhlet. Thém 200 mL n-hexan (4.7) vao binh ciu day tron 250 mL (6.9). Cai dit cac
diéu kién chiét sao cho c6 dwgc khodng 6 chu ky chiét méi gio. Thoi gian chiét phai it nhat 7 h.

Khi két thic qua trinh chiét, thém khodng 5 g Na,SO4 khan (4.4) vao dich chiét trong binh ciu day
tron va trdn véi dich chiét dé lién két voi nude co kha nang chiét dugc. D4 dich chiét vao binh lam bay
hoi cha thiét bj lam bay hoi (6.10). Rira hai 1an lwgng Fa;SO;4 con lai trong chai thu nhan, méi lan Ling
10 mL n-hexan (c6 thé diing cyclohexan), dung pipet Pasteur & chuyén vao binh lam bay hoi va dwoc
gdp vo6i dich chiét. S dung pipet Pasteur (6.11) dé tron dung méi rira véi NasSO; (va dé riva thanh
chai thu nhan trong truérng hop c6 cac giot chét béo) va chuyén dung méi riva vao binh 1am bay hoi.
Tranh chuyén Na;SO4 vao binh.

Lam bay hoi dung mai trong thiét bj 1am bay hoi (6.10) dén con it hon 2 mL. Khang dé bay hoi dén kha,
vi ¢6 thé dan dén hao hyt chét phan tich. Chuyén dich chiét da cb vao éng nghiém (6,12). Rira binh
lam bay hoi bang khodng 3 mL dung dich rira gidi SEC (4.12), gdp nwoc rira véi dich chiét mau vao
cling éng nghiém. Chinh thé tich cudi cling bing dung méi rira gidi SEC dén khodng 5 miL.

7.5 Lam sach bing SEC

Loc 5 mL mAu thir, da dugc chuln bj theo 7.2 va 7.3 hodic 7.4, qua bd loc PTFE (6.14) bang xyranh
thly tinh (6.13) vao lo lay mau ty ddng SEC (6.15.9).

SEC thyre hién trong cac didu kién sau:
Tée dd dong: 4 mL/min;
Dung méi rira giai: cyclohexan: ethyl acetat 1:1 (4.12).

Théi gian riva gidi cGia phin PAH thu dwoc phai dwoc didu chinh theo cac dac tinh riva gidi clia ¢t SEC
dwoc stv dung. Diéu nay d@di héi phai xac dinh profile rira giai clia PAH, bang cach thu thap cac phan
clia dung dich rira gidi theo khoang thi gian déu d3n va xac dinh ham lwgng PAH clia tirng phin,

7.6 Bwérc co dic sau khi lam sach bang SEC

Lam bay hoi phdn da thu dwgc & phan cudi clia qua trinh 1am sach bing SEC & 40 °C dén khi con
khodng 5 mL.

7.7 Chuén bj miu dé 1am sach bing SEC
Chuyén dich chiét SEC ¢6 dic vao éng nghiém (6.12) va thém 200 pL toluen (4.10), déng vai tro chét
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lwu gitk trong cac budc lam bay hoi sau day. Lam bay hoi dich chiét dén khodng 200 yL trong bd cd
miu (6.16) & 40 °C, s dung dong khi nitor nhe (4.3) (b& mét chat 1dng khong dugc tach ra thanh giot).
Sau dd, cho 800 pL cyclohexan (4.9) vao 200 pL con lai.

7.8 Lam sach bing SEC

T4t ca cac bwdc rira gidi thwdng dugc thuc hién bang trong lwe, khong st dung bat ky dung cu chan
khong hodc 4p suét nao. Chi duing trong trudng hop téc d9-dong cao chiu dwgce chan khdng thap hoic
ap sult qua cao @& thuan tién cho viéc riva gidi. Trong triedng hop ndy, cb thé st dung dung cu tao 4p
suét (6.19) hods 6ng SPE (6.17) ¢6 gan hé théng chan khérg.

Dat cac cot SPE 1én éng SPE (6.17) hodc gia d& thich hop khac. On dinh ¢t SPE (4.13) bang 2 mL
cyclohexan (4.9) va loai bé chat rira giai.

Nap khoang 1 000 pL dich chiét m3u, thu dugc nhuw trong 7.7, 1én cdt SPE va dé thdm vao chét hap
phu, Loai ba dich rira giai.

Rira gidi cac PAH bing 10 mL cyclohexan (4.9). S& dung 2 mL dAu tién dé rira dng nghiém. Sau @6
nap 1&n cot SPE. Tiép theo 8 mL dwoc nap thanh cac phdn, mdi 1n 2 mL hodc, néu st dung xyranh
(6.18), trong mét bwrdc nap 1én cit SPE. D& dung méi riva gidi bang trong e (khodng 1 mL/min) va thu
hét dich rira gidi trong 6ng nghiém (6.12) cho dén khi dong chay dirng lai.

7.9 Chuén bj miu dé phan tich GC-MS

Lam bay hoi phan SPE thu dwoc & 40 °C béing bd ¢d méu (6.16) dén khodng 200 L, va chuyén vao lo
ldy mAu tw dong 2 mL (6.21.4) diing xyranh microlit (6.20) hodc dung cu thich hgp khéc. Rira éng
nghiém hai I1an, mai 1an vé&i 100 pL, s& dung cling xyranh microlit va cho ¢ hai phin vao mau dung
trong lo 2 mL (6.21.4). Cudi ciing, dung xyranh microlit (6.20) sach hodc thiét bj phli hop khac dé 14y
100 pL dung dich chun ding d& bom mu (5.2) cho vao mAu trong lo l4y m3u tw ddng.

Dich chiét cudi cling trong toluen nay thudng chira lwgng chat béo con sét lai tir nén mau thwe phdm
rat thap (dwi 0,01 %).

8 Phan tich GC-MS
8.1 Diéu kién van hanh GC-MS
8.1.1 Yéu cdu chung

Viéc tach thda dang bén PAH c6 gan ddng vj ra khdi cac PAH khdng phai dich dat duoc bang ct sic
ky khi (6.21.5) va céc diéu kién cAn cai dit sau day. Tuy nhién, théng sé da cho cé thé khang ap dung
dugc vai tht ca cac loai thiét bi. Co thé cin phai stra ddi va téi wu hoa dé dat duoc sy tach thda dang.
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CHU THICH 1 Théng tin v& viéc cai dat théng sb thiét bj do ngudi tham gia s dung trong nghién ctru xac nhan gia trj gia trj
slr dyng phwong phap béng thir nghiém cdng tac c6 thé tham khdo EUR 25016 EN, xem Tai liéu tham khdo [9].

CHU THICH 2  Viéc cai tién chwong trinh 16 cho phép tach tét ca 16 PAH wu tién clia EU theo quy dinh cla Uy ban chau Au
(EC) s6 1881/2006, xem Tai lidu tham khao [6]. Chuing rira gidi trong khoang tir 10 min dén 45 min,

8.1.2 Diéu kién bom déi v&i bd bom PTV

— Ché d bom: phun dung moi

— Thé tich bom: 3L

- Téc d6 bom: 5ul/s

~ D3 tré trwdc bom: 500 ms

— D& tré saubom : 500 ms

— Nhiét 4 ban dau: 55 °C

— Thei gian ban dau: 1,0 min

~ Buérc ting dau tién: 60 °C/min dén 400 °C, thoi gian gitr 15 min
— Buwéec tang thir hai: 15 °C/min téi da 70 °C, thei gian gir O min
— Thei gian phun; 0,50 min

— Tbc d6 dong: 100 mL/min

~ Ap suét phun: 50 kPa

- Té @b thdi sach: 30 mUmin

— Théi gian thdi sach: 3 min

— Loai khi: Heli (4.2)

8.1.3 Diéu kién bom, déi véi by bom phan dong-khdng phan dong

- Ché do bom: khéng phan dong
~ Thé tich bom: . 1L

~ Nhiét d6: 300°C

~ Téc d thdi sach: 30 mL/min
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— Thei gian théi sach:

- Téng lwu legng:
- Loai khi:

8.1.4 Diéu kién ctia lo
— Nhiét 46 ban dau:

- Thoi gian ban dau:

- Budc tang dau tién:

- Buwoc tang thir hai:
— Buwéc tdng thir ba:

— Budc tang thir tur,

8.1.5 Diéu kién cot

TCVN 14438:2025
2 min
34,1 mL/min

Heli (4.2)

70°C

1 min

60 °C/min dén 180 °C, thdi gian tinh 0 min

4 °C/min dén 230 °C, thdi gian tinh 10 min

28 °C/min dén 280 °C, thdi gian tinh 5 min [10 min]

60 °C/min dén 340 °C, thoi gian tinh 5 min [14 °C/min @én 340 °C,
thoi gian tinh 5 min]

~ T6 dd dong khi mang: 1 mL/min, té¢c do dong khong ddi
— Loai khi: Heli (4.2)
8.1.6 Didu kién clia 6ng ddn miu
~ Nhiét d: 325°C
8.1.7 Diéu kién khéi phd
— Nhiét d6 ngudn MS: 300 °C
— Nhiét @ tir ctrc MS: 150 °C
~ Thoi gian nglrng thu tin hiéu: 7 min

Nang lwgng ion héa dién tlr; 70 eV

8.1.8 Thong sé thiét bj do khdi phd va nhan dang pic

Viéc thu nhan tin hiéu m/z dwge thire hién trong ché do SIM theo Bang 7. Bé dinh lwong tAt ca cac
PAH, str dung cac dién tich pic clia ion dinh lwgng. Tuy nhién, pic chi dwgre xem xét khi ion dinh lwgng
c6 mit va ty sb gitra cac dién tich pic clia cic ion dinh lwong va cac ion dinh tinh nim trong dai chép
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nhan dugc (xem Bang 8). Cac ion dinh lwgng va ion dinh tinh dwoc chon va ty sé cla ching & ndng do
twong {ng véi CS 5 (xem Bang 6) dwoc liét ké trong Bang 8.

Séc ky d6 GC-MS dién hinh ctia 4 PAH dich khi c6 mét 12 PAH khac & ndng @3 100 ng/mL duoc néu
trong Hinh A.1, Phu luc A.

Bang 7 - Chwong trinh ghi nhén trong SIM

$é nhém Thei gi‘an dau Thi gian divng Cécion
min ms m/z
“15 40 114,116
Nhoém 1
15 80 228,2344
24 40 126, 128?, 1292, 135
Nhém 2
24 80 252, 256, 2582, 270
* Ty s6 m/z cb higu lyc 86i véi cac PAH 6 gn ddng vi b&n'3C. Ching cAn dugc didu chinh néu PAH c6 gén ddng vj bén
khac véi PAH ¢ gén ddng vi bén dugc st dung néu trong Béng 3.

Bang 8 ~ Théi gian lwu chi thj va cac ion dé nhan dang va dinh lwgng 4 PAH dich trong SIM

Tén chét ® Théi gian lon lon |Tysédién| Tyédién | Ty sé dién
Iwu chi thi dinh | dinh long tich pic ‘lit-:h_plc - _tich pic ~
min lwong Q1 Q2 gi¢i han (gi¢i han trén
dwoi
m/z m/z Qi/Qz2
Benz[a]anthracen (BaA) 19,01 228 114 12 6 18
Benzo[a]pyren (BaP) 29,35 252 126 20 10 29
Benzojbjfluoranthen (BbF) 26,65 252 126 13 6 20
Chrysen (CHR) 19,55 228 114 12 6 18
9-fluorobenzolk]fiuoranthen 25,76 270 135 15 7 22
Benz[a]anthracen *Cs 19,01 234 116 10 5 15
Benzala]pyren °Cs4 29,35 256 128 13 10 16
Benzo[b]fluoranthen **Cs 26,66 258 129 12 10 14
Chrysen *Cs 19,55 234 116 11 9 13
a Péi véi PAH ty nhién, tiv viét tat dwgc néu trong du ngodc don.
b Theo Quyét dinh clia Uy ban chau Au (EC) 2002/657 (xem Tai ligu tham khdo [7]), dung sai + 10 % dén + 50 % trong
gi tri clia ty sb dwoe chép nhan, tly thudc vao lugng ion dy doan lign quan dén ion dich (d6i véi ion dinh lwgng phirong
phép ndy va ion dinh tinh twong (ng). Chét rira gidi khdi cft séc ki dugce xac dinh 1a mét trong cac chét phén tich dich
chi khi:
~ Néu thai gian lru twong déi clia chét chua biét va chét ndi chuin co gin ddng vi twreng (ng ndm trong khodng £0,5 %
thoi gian lwu trong ddi clia chét phan tich va chét ndi chuéin cb gén ddng vi trong dung dich higu chuén;
~ Néu phat hién ca Qs va Qz;
— Néu 1y s6 dién tich pic Q1 va dién tich pic Q2 ndm trong giéi han dwéi va trén dugc liét ké trong Bang 8. Cac giGi han
nay dugc tinh todn theo cac tiéu chi ¢lia EU.
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8.2 Dwng dwdng chudn

Bom céc dung dich hiéu chudn dugc liét ké trong Bang 6 khi bat d&u méi day phan tich. T4t ca cac
dung dich phai Gwoc dua vé nhiét d phong trede khi bom. Viéc bom dung dich hiéu chuén phai dwoc
thure hién tir ndng d6 thip dén ndng @6 cao d& gidm nguy co nhiém chéo.

Pudng chudn thu dwgc bang cach vé ty 16 dién tich pic clia PAH dich va ddng vi bén twong (ing ¢6
gén twong ti véi ndng dd PAH dich trong dung dich hiéu chudn. Ham hiéu chudn dwoc xac dinh ddi
véi mdi chét phan tich bang phép hdi quy tuyén tinh va ¢6 thé dugc mé ta theo Cang thic (2).

Aeaic =ax [PAH]C +h
Appic [LPAH],

v
Trong do:
Apanc 12 dién tich pic cla ion dinh lwgng dbi véi hop chét ty nhién trong dung dich hiéu chuan;

Acpanc dién tich pic cla ion dinh lwgng @i véi PAH c6 gan ddng vi bén trong dung dich hiéu
chuln;

a la 89 déc clia dwong chudn;
b 1a giao diém ctia dwdng chudn véi tryc tung;

[PAH]c 1a ndng dd clia hop chéat tw nhién trong dung dich hiéu chuén, tinh bang nanogam trén
gam (ng/g);

[LPAH]c la ndng do clia PAH c6 gan ddng vj bén trong dung dich hiéu chuan, tinh bing nanogam
trén gam (ng/q).

Puong chuén khéng mac dinh di qua gbe toa do.
8.3 Phan tich médu

M3i day bao gdm céc dung dich hiéu chuan, dich chiét mau trdng kiém soat qua trinh va dich chiét mau
kiém soat chat lwong thich hop (QC) (10.4).

CHU THICH: Mu tréing kidm soét qué trinh 13 méu tréng dugc tao thanh tir tt c& cAc thubc thir durgc dy kién a8 chudn bj
phan mau thir va dirge xi¥ ly & tat cd cac khia canh nhw méu thir. Loai mau tréng nay kidm tra dd tinh khiét cla thude thir
cling nhu x4c dinh cac ngudn & nhiém khac, nhur dyng cy thlly tinh va thiét bj phan tich (d6i v&i tiéu chudn nay, mau tring
kiém soét qua trinh bao gém 5 g acid polyacrylic (5.5), 15 g cat (4.6) va 200 plL dung dich kiém soét qua trinh (5.6)).

Trwdc khi bat diu phan tich, cin danh gia tinh phi hop clia hé thdng da trén it nhat mot mau tring
dung mdi va dung dich hiéu chuin CS 5. Bom dung dich hiéu chuan theo thi ty ting dan ndng d6 (CS 1
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dén CS 9). Trong trinh ty nay, c6 thé bd sung cac mau trng dung mdi néu ngudi phan tich thiy can.

Sau khi bom cac dung dich hiéu chuén, bom dich chiét mau, mau trang kiém soat qua trinh va mu QC
(10.4) theo thr ty ngdu nhién. Bom dung dich hiéu chuin CS 1 va CS 5 vao cudi cling, hodc sau it
nhat 10 1an bom mau.

M6t chudi phan tich dién hinh ¢6 thé Ia:
a) Kiém tra xac nhan hiéu nang clia thiét bi:
1) mau tring dung mdi (toluen):
2)CS 5,
b) Dung dich hiéu chuln:
1) M&u tring dung mdi (toluen, tly chon):
2) CS 1 dén CS 9 theo thir ndng @0 ty ting dan;
3) Mau trdng dung médi (toluen, tly chon);
¢) Phan tich mau;
1) Mau trdng dung méi (toluen, tly chon);

2) Dich chiét mau, mAu tring kiém soat qua trinh, mau kiém soat chat lwong (QC) (theo thi tw ngiu
nhién, téi da 10 lan bom);

3)Cs 1,
4) CS 5;
5) Lap lai cac bwdc ¢) 2) dén c) 4) néu can;

6) MAu trdng dung mdi (toluen, tly chon).

9 Tinh va bao cao két qua
9.1 Tinh két qua

Pé tinh ham lwong PAH clia mAu, st dung Cong thire (3), trong dé “a” (d6 déc clia dwdng chudn) va
“b" (giao diém clia dwdng chudn) thu dwoc tir hiéu chudn thiét bj nhw quy dinh trong 8.2.
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Apari-s

PAH ) =[A,_,.;H _Jx [LPAH]x S/,asswvm_s 3

MAU

Trong d6:
[PAH)mau 1a ndng dd clia hop chét tw nhién trong mAu, tinh bing microgam trén kildgam (ug/kg);
Arars  ladién tich pic cla ion dinh lwong ddi véi hop chét tw nhién trong mau:
Aeans 12 dién tich pic clia ion dinh lwong déi voi chét chun co gén dong vi bén trong mAu;
a la 36 déc clia dwong chuén;
b la giao diém clia dwdng chudn;

[LPAH] 13 ndng dd clia PAH c6 gan ddng vi bén trong dung dich kiém soat qua trinh (5.6), tinh
béng nanogam trén gam (ng/g);

0,8669 laty trong clia toluen & 20 °C, tinh bang gam trén mililit (g/mL);
Vieas  lathétich clia dung dich kiém soat qua trinh (5.6) duwoc thém vao mau, tinh bang mililit (mL);
Wwmav  khdi lwong ctia phdn mau thir (7.2), tinh bang gam (g).

9.2 Bao cio két qua

Khéng bao c4o két qua phan tich néu tiéu chi kiém soat chat lwong khong duoc dap (ng (xem Diéu 10).
Bao céo két qua phan tich chinh xac dén 0,10 pg/kg. Bao céo tAt ca cac két qua cling véi d khong dam
bdo do m& rong twong (’ng d& 4p dung hé sb phl (coverage factor) bing 2. Trong trrong hop ham
lwgng chéat phan tich dwéi gii han phat hién (LOD) hodc gidi han dinh lwgng (LOQ) thi bdo céo két qua
|2 dwéi LOD hoéc dudi LOQ trong ting va dwa ra ndng d6 twong trng véi LOD/LOQ clia phwong phap.

Néu ham lwong chét phan tich tinh dwoc vt qua gidi han trén clia dai lam viéc, thi phan tich lai mau
v6i khoi lwgng miu dwoc didu chinh thdp hon.

10 Kiém soat chat lwgng
10.1 Yéu ciu chung

Néu cdc tiéu chi kiém soat chét lugng quy dinh trong 10.2, 10.3 va 10.4 dwgc dap tng, thi chap nhan
va bao c4o két qua phan tich cho cac hop chét tw nhién. Trong truéng hop mét hodc hon mét tiéu chi
khong dugc dap (ng, thi xem xét qua trinh phan tich dé xac dinh ngudn va I3p lai viéc phan tich mau
cé lién quan.
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10.2 Do thu hdi

C4n nh&n manh réng d6 thu hdi chi duoc kiém tra d& danh gia sw phi hop véi quy dinh. Gié trj dd thu
héi khéng duoc st dung d& hiéu chinh két qua. D4 thu hdi ham Iuvong PAH trong mau thir duoc xac
dinh dya trén cac PAH c6 gan ddng vi bén, co dic diém duwoc coi la gibng véi cac PAH tw nhién.

Do thu héi dugc wéc tinh tir ty 18 clia cac hé s tin hiéu twong ddi (RRF) clia cac PAH c6 gén ddng vj
bén va chét chudn bom (FBKF), duoc xac dinh d6i véi mau thlr va dung dich hiéu chudn. RRF dbi
chieng thu duoc tir cac dung dich hiéu chuan CS 1 va CS 5 va dwoc tinh bing Céng thirc (4) di voi
mdi 4 PA!| dich.

RRF, = Ly Ao, XS]

n 4 Ag, x|LPAH] “

Trong dé:
RRFn 12 RRF trung binh clia cac PAH cé gén ddng vi bén trong dung dich hiéu chuén;

Avrpan; 1 dién tich pic ctia ion dinh lwgng clia PAH cé gén déng vi bén trong dung dich hiéu chuan
thiv i

(ISl ndng 9 ciia dung dich chudn ding & bom mau (FBKF) (4.17) trong dung dich hiéu chuén
tht /, tinh bang nanogam trén gam (ng/g);

Assi ladién tich pic cia ion dinh lwgng clia ch&t chudn bom trong dung dich hiéu chun thi i;

[LPAH]; 14 nbng dd clia PAH c6 gén ddng vj bén trong dung dich hiéu chuén i, tinh bing nanogam
trén gam (ng/g).

Do thu hdi clia PAH co gén ddng vi bdn, dugc tinh béang ty 1é phan trim gitra lwong PAH c6 gén ddng
vi bén dwoc tim thdy trong mau va lugng thém chudn vao méu khi bat d4u chudn bj mAu, thu duoc
bang Céng thirc (5).

0 _ A _s X[IS]xvis-s 100
HREC, = RRE X Ag o X|LPAH Vo2~

(5)

Trong dé:
%REC, 13 phan tram d¢ thu hdi clia PAH c6 gan dong vj bén trong miu;

Aipans 13 dién tich pic clia ion dinh lwong clia PAH ¢ gan ddng vi bén trong dich chiét mau
GC-MS;
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[IS] 13 ndng A6 ciia chit chudn (FBKF) (4.17) trong dung dich chuan ding d& bom mau (xem
5.2), tinh biing nanogam trén gam (ng/g);

Viss la thé tich dung dich chudn bom dugc thém vao mau (xem 7.9), tinh bang mililit (mL);

RFFnla gia trj trung binh clia RRF do dugc déi véi PAH cb gén ddng vi bén trong dung dich hiéu
chun (tlr Cdng thirc (4));

Asss la dién tich pic cGa ion dinh lwong cla dung dich chudn bom vao dich chiét mau GC-MS;

[LPAH] 1a"ndng d clia PAH c6 gén ddng vi bén trong dung dich kiém soat qua trinh (5.6), tinh
bang nanogam trén gam (ng/g);

Vipans la thé tich clia dung dich quy trinh dwge thém vao mau trwée khi chiét, tinh bang mililit (mL).

Gia trj d6 thu hdi tlr 50 % dén 120 % dwoc coi la co thé chap nhan dwec (Quy dinh clia Uy ban chau
Au (EU) s6 836/2011, xem Tai liéu tham khao [1]).

10.3 D§ phan gidi sic ky

Dic biét ch y dén dd phan gidi gitra cac PAH khac nhau va @6 &n dinh clia thoi gian lwu. D9 phan giai
gita benzo[b]fluoranthen va benzol[k]flucranthen cling nhw dd phan giai gitra benzo[klfiuoranthen va
benzo[j]fluoranthen phai dugc theo déi. Do phan gidi dwoc kiém tra bing dung dich chudn quy dinh
trong 5.9 d6i véi cac cdp pic benzo[blfluoranthen (BbF)/benzo[klfluoranthen (BKF), c3p pic
benzo[k]fiuoranthen (BkF)/benzoljflucranthen (BjF) va cap pic chrysen (CHR)/triphenylen (TRP). Vi du
vé sic ky db dwoc néu trong Phu luc A.

Gia trj d6 phan giai dich la:
~ BbF/BkF Rs20,8;
— BKF/BjF Rs=0,4,
- CHR/TRP Rs=0,6.

Néu do phan gidi nay khdng dat dwoc, thi thyc hién phan tich nguyén nhan gdc ré va khdi dong lai
chudi phan tich sau khi thirc hién hanh dong khic phuc. Danh gia d6 phan gidi sic ky bét cr khi nao
cac thay ddi cia hé théng séc ky cé thé gay ra nhitng thay ddi vé gia tri d6 phan gidi, vi du: cit cot
phén tich, cai a4t cot mai, v.v... '

10.4 MAiu chuin dé kiém tra hiéu ning ctia phwong phéap

Pé kiém tra hiéu nang clia phwong phap theo thdi gian, phan tich mau chuén trong chudi phan tich va
vé két qua trong bidu dd kiém soat chét lwgng. MAu chuln duoc chirng nhan hodc mau chuln kiém tra
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thanh thao (PT), hodc mau chuan do phong thi nghiém tw chun bj co thé dwoc stv dung cho muc dich
ndy. Huéng dén vé viéc thiét 1ap va dién gidi bidu dd kiém soat chat lugng c6 thé duoc I4y tir cac tai
liéu hwéng dan co lién quan.

10.5 M4u tring kiém soat qua trinh

Ham lwong chat phén tich cia mau tring kiém soat qua trinh khéng dugc vuot qua mic 0,20 pglkg
trén mi chét phan tich. Tinh ham lugng chat phan tich clia m3u tring kidm soat qua trinh véi ham
hiéu chudn néu trong 8.2. Trong trrdng hop Vot qua mire, phai x4c dinh ngudn & nhidm va phai duoc
khac phuc.

10.6 Kiém tra tinh toan ven ctia cac chit chuln

Khdi Iwgng clia mi 1an chudn bi chét chudn (lwgng chira trong lo bdo quan cdng véi nép) can dugc
ghi lai trwede khi bao quan. Truwdc khi st dung dung dich chuén, can xac dinh khéi lrong. So sanh khéi
lgng thire t& voi khéi lwong ghi lai sau khi chudn bifstr dung trvde d6, c6 thé xac dinh kha nang that
thoat dung médi. Néu do léch gitra khdi lwgng thuc té va khéi lwgng trudc khi bao quan Ién hon 0,5 %
khéi lwgng trwdc khi bao quan, thi phai tinh ndng @6 thiec té tir ndng @6 khéi lvgng.

11 Dir liéu vé d6 chum
11.1 Yéu ciu chung

Cac chi tiét clia phép thr lién phong thlr nghiém v& d¢ chum clia phwong phap dwec tom tit trong Phy
luc B. Cac gia trj thu dwoc tir phép thir lién phong thlr nghiém c6 thé khéng ap dung duwoc cho cac dai
ndng dd chat phan tich va/hodc nén miu khac véi cac gia tri dwoc néu trong Phu luc B.

1.2 Dd Iap lai

Chénh léch tuyét ddi gitra hai két qua thir nghiém don [& thu dwoc trén vt liéu thi nghiém giéng nhau
do cling mét ngwdi thire hién st dung cling mét thiét bj trong khodng théi gian ngin nhét khong dwoc
quéa 5 % cac trwang hop vuot qua gidi han lap lai r.

Cac gia tri clia benz[a]anthracen |a;
X =0,6 ua/kg r=0,1 pg/kg (b4t mi ép duin)
X = 3,5 ugkg r=0,8 pa/kg (cé xdng khoi)
X =1,3 pgkg r=0,3 pg/kg (stra bét cho tré so sinh khé A)

X =5,0 ug/kg r=0,6 pgrkg (cong thirc cho tré so sinh dang bt B)
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X =2,8 puglkg

=

=2,7 ug/kg

=

=41 ug/kg

=i

=7,9 ug/kg

=i

= 1,0 pg/kg

r=0,3 pg/kg (xtc xich thit)
r=0,7 ug/kg (vem doéng khd)
r=1,0 pg/kg (ddu an A)
r=2,6 pg/kg (dau an B)

r=0,2 pglkg (bdt mi)

Céc gia tri cGa benzo[ajpyren la:

X =0,5 pg/kg

=l

=9,2 ug’kg

=l

=0,6 pg/kg

=l

=48 uglkg

=1

=22 ugkg

=

=0,9 ya/kg

=

=4,7 pgkg

=l

=11,9 ugkg

=l

=0,7 pg/kg

=l

=0,8 pg/kg

=l

=4,7 uglkg

®I

=2,7 ug/kg

=l

= 4,2 ug/kg

X =2,2 ugkg

=I

= 4,4 yg/kg

=l

= 10,4 pg/kg

r=0,2 pg/kg (b4t mi ép dun)

r=0,7 pg/kg (ca xdng khoi)

r=0,3 pg/kg (cong thirc cho tré so sinh dang bot A)
r= 0,7 pg/kg (cdng thirc cho tré so sinh dang bét B)
r=0,2 ug/kg (xtc xich thit)

r=0,2 pg/kg (vem doéng khd)

r=0,7 uglkg (dau &n A)

r=0,7 pg/kg (dau &n B)

r=0,2 pg/kg (b4t mi)

Cac gia trj ciia benzo[b]fluoranthen la:

r=0,1 pg/kg (bot mi &p dun)

r=0,7 pg/kg (ca xéng khoi)

r=1,0 pgrkg (cong thirc cho tré so sinh dang bt A)
r=0,7 pg/kg (cong thirc cho tré so sinh dang bét B)
r=0,2 ug/kg (xtc xich thit)

r= 1,0 yg/kg (vem dong khd)

r=0,7 pg/kg (dau 3n A)

TCVN 14438:2025
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=l

=53ugkg  r=0,6 pg/kg (dau in B)

=

=1,6 pg/kg r=0,8 pg'kg (bdt mi)
Cac gia tri cua chrysen la:
X =0,6 pg/kg r=0,3 palkg (bot mi ép dun)

X =3,5 pg/kg r=1,3 pg/kg (ca xéng khoi)

=i

=1,3 pg/kg r=0,5 pg/kg (cong thirc cho tré so sinh dang b{t A)

X =5,0 ug/kg r=1,2 pg/kg (cong thirc cho tré so sinh dang bt B)

X =28pagkg  r=1,0 uglkg (xtic xich thit)
X =2,7 pg/kg r=2,6 pg/kg (vem déng khd)
X =41ugkg  r=1,0pg/kg (dau &n A)

X =79ugkg  r=3,2ug/kg (dau an B)

X =1,0gkg  r=0,4 pgkg (bt mi)

X =47 uglkg r=1,2 pa/kg (vem dong kho)

X =62pgkg  r=0,5pg/kg (dAu &n A)

X =77ug/kg  r=2,0ug/kg (diu &n B)

X =1,6 ug/kg r=0,6 pg/kg (b6t mi)
1.3 D6 tai lap

Chénh léch tuyét ddi gitra hai két qua kiém tra don |é thu dwec trén cac vat liéu thr nghiém gidng nhau
trong hai phong thir nghiém khéng qua 5 % trwéng hop virgt qua gidi han tai lap R.

Cac gia tri cia benz[a]anthracen la:

X =0,6 ug/kg R =0,3 ug/kg (bt mi ép duin)

X =3,5 pgkg R =1,3 ug/kg (ca xdng khai)

X =1,3 pg'kg R =0,6 yg/kg (cbng thikc cho tré so sinh dang bét A)
X =5,0 pg/kg R =1,2 pg/kg (cdng thirc cho tré so sinh dang bét B)
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=i

=l

=l

=l

=

= 2,8 yg/kg

= 2,7 pg/kg

= 4,1 ug/kg

=79 uglkg

=1,0 yg/kg

TCVN 14438:2025
R = 1,0 pg/kg (xtc xich thit)
R =2,6 Jalkg (vem dbng khd)
R = 1,0 ug/kg (dau an A)
R = 3,2 pg/kg (dau &n B)

R =0,4 pg/kg (bot mi)

Céc gia tri cia benzo[a]pyren la:

=

=

=l

=l

=

=l

=l

X

X

=0,5 pg/kg
=9,2 ug/kg
=0,6 pgkg
=4,8 ug/kg
=2,2 ya/kg
=0,9 pgkkg
=47 ug/kg
=11,9 ugkg

=0,7 uglkg

R =0,4 pg/kg (bt mi ép dln)

R =2,4 pglkg (ca xang khoéi)

R =0,5 ug/kg (cong thirc cho tré so sinh dang bét A)
R = 1,4 palkg (cong thirc cho tré so sinh dang bt B)
R = 0,7 pg/kg (xdc xich thit)

R =1,3 ug/kg (vem dong khd)

R =1,3 pg/kg (d&u 3n A)

R = 2,4 pglkg (d4u &n B)

R =0,3 pg/kg (b6t mi)

Cac gia trj dbi v&i benzo[b]fluoranthen la:

X

=l

=l

=i

=

=

=l

=i

=0,8 ug/kg
=4,7 uglkg
=2,7 pglkg
=4,2 ug/kg
=22 uglkg
=44 pg/kg
= 10,4 pgkg
=5,3 uglkg

=1,6 pgrkg

R =0,5 pg/kg (bét mi ép dun)

R =1,4 pg/kg (ca xéng khéi)

R = 1,4 palkg (cdng thirc cho tré so sinh dang bt A)
R =1,4 palkg (cdng thirc cho tré so sinh dang bt B)
R = 0,8 pg/kg (xtc xich thit)

R =2,0 pug/kg (vem dong khé)

R = 2,4 ug/kg (du an A)

R = 1,5 pg/kg (d3u 3n B)

R =1,1 pa/kg (b6t mi)

33



TCVN 14438:2025

Céc gia trj ddi véi chrysen 1a:

X =0,8 ugkg R =0,4 ug/kg (bot mi ép din)

X =5,4 ugkg R =1,6 ug/kg (ca xéng khoi)

X =0,9 pokg R =0,8 pg/kg (cdng thirc cho tré so sinh dang bdt A)
X =3,3 yg/kg R =0,9 pg/kg (cdng thirc cho tré so sinh dang bét B)
X =3,1pgkg R =1,3 ug/kg (xtic xich thit)

X =4,7 pglkg R = 4,6 pg/kg (vem déng kho)

X =62ugkg R =1,9 pg/kg (ddu an A)

X =7,7ugkg  R=3,0pg/kg (dau &n B)

X =1,6 pgkg R =1,3 pg/kg (bot mi)

12 Bao cao thir nghiém

B4o cdo th(r nghiém phai bao gém céc ndi dung sau:

a) moi thong tin cin thiét d& xac dinh mau (loai m3u, ngudn tw nhién va tén mau);
b) vién dan tiéu chuan nay;

€) ngay va quy trinh lay mau (néu biét);

d) ngay nhan mau;

e) ngay thi nghiém;

f) két qua thtr nghiém va céc don vj biéu thi két qua;

g) moi thao tac khdng quy dinh trong tiéu chudn nay hodc duoc coi la tiy chon, cb thé anh hudng dén
két qua. '
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Phu luc A
(tham khao)
Séc ky d6 dién hinh
Y
1600000 14
1400000 |-
1200000 30 13/1°
1000000 | 11
800000 |- 12
600000 |- 335 8
400000 |-, 2 161;8
1, U [I°
200000 - 6
0 A J l ] L Mo
10 15 20 25 30 35 0 i
CHU DAN
t thori gian, tinh bang phut (min)
Y abundance

Nhan dang cac pic néu trong Bang A.1 (TIC: déng ion tdng).

Hinh A.1 - Séc ky db GC-MS dién hinh cia PAH 15+1 va PAH c6 gin ddng vj bén thu dwoc trong
cac diéu kién néu trong Diéu 8 va sir dung bom PTV

Y Y4
910 44 91044
t t
a) Tach cac déng phan benzofluoranthen b) Tach triphenylen (TRP) khéi chrysen (5)
(pic sic ky dé ion bazo & m/z = 252) (pic séc ky dé ion bazo & miz = 228)

CHU DAN
t  thoigian, tinh bing min
Y abundance

Hinh A.2 - Djch chiét tir sac ky dd cta dung dich chudn PAH trong toluen
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Bang A.1 - Nhan biét cac pic sic ky

Tén chit s6 pic Tén chit® $6 pic Tén chit* $é pic
Pyren 13Ca 1 Benzo[b}flucranthen (BbF) 9 Dibenz([a,hjanthracen*Cs | 14
Benzofc]fiuoren (BcL) 2 Benzo[b}fluoranthen 1°Cs 9 Benzo[ghilperylen (BgP) 15

Benz[ajanthracen (BaA) 3 Benzo[k]fluoranthen (BkF) 10 Benzo[ghi]perylen *C12 15

Benz[a]anthracen **Cs 3 Benzo[k]fluoranthen 13Cs 10 Dibenzola,/Jpyren (DIP) 16

Cyclopentafed]pyren (CPP)| 4 Benzo[j]ifiucranthen (BJF) 11 Dibenzo(a,e]pyren (DeP) | 17

Chrysen (CHR) 5 Benzo[a]pyren (BaP) 12 Dibenzo[a,e]pyren 1*Cs 17

Chrysen ®Ce - 5 Benzo[a]pyren *Cs4 12 Dibenzo{a,/Jpyren (DiP) 18

5-Methylchrysen methylps | 6 Indeno[7,2,3- cdlpyren (IcP) | 13 Dibenzo[a,jpyren *C1a 18

5-Methylchrysen (5MC) 7 Indeno[1,2,3- cd]pyren 13Cq 13 Dibenzo[a,h]pyren (DhP) 19

9-Fluorobenzo[k}fluoranthen| 8 Dibenz[a, h]anthracen (DhA) 14

P D6i vari PAH ty nhién, tén viét tt trong diu ngoic don.

Piéu kién hoat ddng cho Hinh A.1:

Cot: PAH lwa chon, dai 15m, dwéng kinh trong 0,15 mm, df = 0,10 ym
Toc dd dong ban dau: 1 mU/min

Khi mang: Heli (4.2)

Nhiét d¢ cot: Xem chwong trinh 16 (8.1.4)

Thé tich bom: 3 pL (cho bom héa hoi dugc lap trinh nhiét dé (PTV))

Detector: céc ion m/z néu trong Bang 7 & didu kién néu trong 8.1.7 va 8.1.8.
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Phu luc B
(tham khao)

Dir liéu vé do chum

D@ liéu dwoc néu trong Bang B.1, B.2, B.3 va B.4 thu dwoc tlr nghién clru lién phong thir nghiém (xem
Tai liéu tham khao[9]), dwoc t& chirc bdi Vién Chat chudn va Do lvang (IRMM) thube Trung tm nghién
ctru ciia Uy ban chau Au (JRC-IRMM) phit hgp véi TCVN 6910-2 (ISO 5725-2) (Tai liéu tham khéo
[10]) ddi v6i cac quy trinh nghién clru cdng tac @é xac nhan cac dic tinh gia trj sk dung cla phuong
phap phan tich. :

Bang B.1 - Danh gia théng ké két qua nghién ciru lién phongdéi véi benz[a]anthracen trong
céc loai thye phdm khac nhau

Miu Botmi| C4 |Thirc an|Thirc &nXuc xicHThit vem] Diu | Diu |Botmi
ép dun| xéng | cong | coéng thit | déng | thwe | thwe
khéi | thirc thirc kho |vatA | vatB
danh chodanh cho
tréso | tréso
sinh sinh
dang bét/dang bt
A B
Chuén bj vét liéu thir nghiém Nhiém | Thém | Thém | Thém | Thém Nhidm tyf Thém [ Thém |Nhiém
ty |chuin| chudn | chudn | chudn | nhién |chudn|chudn| tv

nhién nhién
Nam thi nghiém lién phang 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010
S6 phéng thir nghiém 1 11 1 1" 11 10 1 1 | 11
Sé phéng thir nghiém khéng phi hop 0 0 1 0 2 0 0 0 0
Sé phéng thir nghiém con lai sau khi 10 11 9 10 ] 10 10 11 10
trir ngoai 1§
S6 ngoai 1 (phdng thir nghiém) 1 0 1 1 0 0 1 0 1
S6 két qua dwgc chép nhan 10 1 9 10 9 10 10 | 11 | 10
Gia trj trung binh, X, pg/kg 0,6 3,5 1,3 50 28 2,7 41 7,9 1,0
D0 lach chudn 13p lai s., palkg 0,04 | 03 0.1 0,2 0,1 0,2 03 09 | 01
£ léch chuin 13p lai tvong déi, RSD;, % 7 8 9 4 5 9 8 12 8
Gidi han Ip lai r[r=2,8 x s, pglkg 0,1 0,8 0,3 0,6 0,3 0,7 1,0 26 | 02
D3 léch chudn tai 1ap sr, pglkg 01 0,5 0,2 0,4 04 0,9 04 | 11 | 01
D lech chulin tai 14p twong d6i, RSDr, % | 20 | 13 16 9 13 35 9 14 | 14
Gi¢i han téi lap R [R = 2,8 x sr], pg/kg 03 | 1,3 0,6 1,2 1,0 26 10 | 32 | 04
Do thu héie, % 66 | 67 66 65 71 |[Khong| 73 | 74 | 66

tinh
duoc
Gia tri HorRat, theo Tai liéu tham khao [11]] 0,92 | 0,59 0,73 0,40 0,60 1567 | 0,40 | 0,66 | 0,66
2 Pp thu hdi dya theo d§ thu hdi ctia PAH ¢o gén déng vi bén.

37



TCVN 14438:2025

Bang B.2 - Danh gia thong ké két qua nghién ctru lién phong déi voi

benzo[a]pyren trong céc loai thwc phdm khac nhau

Miu Botmi| C4 |Thican|Thicsn| Xdc | Thit | Diu | Diu [Botmi
épdin| xong | céng | cong | xich | vem | dn | &n
khéi | thiee | thic | thit |dong | Ao | B
danh cho danh kho
tré so | chotré
sinh |[sosinh
A B
nhiém " x nhiém
e o ] thém | thém thém | thém | nhiém | thém | thém
uan U ¥ : L,
ch vatligu thir nghiem t\.,r chuln | chuin | chuin | chun [tw nhién|chun|chuén ‘?
nhién nhién
N&m thir nghiém lién phong 2010 | 2010 2010 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010
6 phang thir nghiém - 11| 1 14 11 11 10 (11| 11| N
86 phang thir nghiém khong phi 3 0 5 8 2 1 0 d &
hop
S6 phong thir nghiém con lai sau
Khi trir ngoai I8 9 9 8 10 9 8 10 9 9
Sé ngoai I& (phong thir nghiém) 2 1 0 1 1 2
S6 két qua dwoc chdp nhan 9 8 10 9 8 0| 9
Gi4 trj trung binh, %, ug/kg 05| 92 | 06 | 48 | 22 | 09 | 47 | 119 07
D0 léch chulin 13p lai s, po/kg 01 | 03 | 01 02 | 01 | 01 |02]| 03] 01
Do lech chudn I3p lai twong adi,
RSD:, % 12 3 15 5 4 8 5 2 13
e =58 8 02| 07 | 03 | 07 | 02 | 02 {07 |07 | 02
ng/kg
D0 lach chudn ti 1ap sr, pa/kg 01 ] 09 | 02 | o5 | 03 | 05 [05 (| 08] 01
D lech chudn tai 1ap twong déi,
RSDr, % 24 9 30 1 12 54 10 7 18
Gidihantailap RIR=28%sel. | 5, | 24 | 05 | 14 [ 07 | 13 | 13| 24 | 03
pglkg
Khéng
D6 thu hdid, % 79 78 72 75 76 tinh 80 78 78
dugc
SrE:I[ 1}:‘;"23" theo Tailigutham | 4 0o | 043 | 137 | 040 | 056 | 246 |044 | 032 | 084

2 P thu héi dya theo d@ thu hoi clia PAH ¢6 gén déng vij bén.
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Bang B.3 — Danh gia théng ké két qua nghién civu lién phong déi véi
benzo[b]fluoranthen trong céc loai thyc phdm khéc nhau

Méu Botmi | C& |Thircan|Thiecdn| Xac | Thit | Dau | Dau | Bét
épdan | xong | cong | cong | xich | vem | @ | &n | mi
khéi | thirc | thire | thit | dong | A B
danh cha danh khd
tréso |chotré
sinh |so sinh
dang bbtdang bot
A B
Chuan bj vat liéu thilr nghiém  |Nhiém ty| thém | thém théin | thém | Nhiém | thém | thém |Nhiém
nhién | chudn | chuin | chudn | chun [tw nhién|chuén|chudn| tw
nhién
N3m thlr nghiém lién phong 2010 | 2010 | 2010 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010 | 2010
S phang thir nghiém 11 11 11 1 11 10 | 11| 11| 11
S6 phong thir nghiém khéng 1 1 2 1 2 1 1 1 1
phit hop
Sé phong thir nghiém con lai 8 9 9 10 9 8 9 9 10
sau khi trir ngoai l&
S6 ngoai I& (phong thir nghiém) 1 0 0 1 1 1 0
S6 két qua durge chép nhan 9 10 9 8 9 9 10
Gia trj trung binh, X, pg/kg 0,8 47 2,7 4,2 2,2 44 | 104 | 53 1,6
D0 léch chuén 13p lai s,, pg/kg 0,04 0,3 04 0,2 0,1 04 02 )02 1| 03
D0 léch chuén 13p lai twong 5 5 14 6 4 8 2 4 17
déi, RSDr, %
Gidihan lap lai r[r=2,8 x s, 0,1 0,7 1,0 0,7 02 10 [ 07 | 06 | 08
Ha/kg
D6 lech chuan tai 14p sr, pa/kg 0,2 0,5 0,5 05 0,3 0,7 09105 | 04
D06 lech chudn téi lap twong 22 10 18 12 13 16 8 10 25
dbi, RSDr, %
GidihantailapR[R=28x%sg),| 0,5 1.4 1,4 1,4 0,8 2,0 24 | 1,5 1.1
Ho/kg
Do thu hdi®, % 77 71 74 75 72 |[Khéng| 79 79 74
tinh
duoc
Gia tri HorRat, theo[11] 0,99 0,47 0,81 0,53 060 | 0,75 | 0,38 | 0,45 | 1,15

@ D thu hdi dya theo dd thu héi clia PAH co gén déng vi bén.
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Bang B.4 - Danh gia thong ké két qua nghién ciru lién phong ddi véi
chrysen trong cac loai thic phdm khic nhau

Miu Botmi | Ca |Thirc &n|Thikc E"W Xic | Thit | Ddu | Ddu | Bat
épdin | xéng | cong | cong | xich | vem | &n | &n mi
khoi thirc thire thit | dong A B
danh cho danh kho
tré so | chotré
sinh |sosinh
dang bétidang bdt
A B
Chuén bj vat liéu th& nghiém Nhiém ty| thém | thém théin | thém | Nhiém [ thém | thém |Nhiém
nhién | chuan | chudn | chun | chuln [ty nhién|chudn|chudn| tu
: nhién
Nam thlr nghiém lién phdng 2010 | 2010 | 2010 2010 | 2010 | 2010 | 2010 2010 | 2010
S& phéng thir nghiém _ 1 1 1 11 1 0 [ 11| 11| 11
Sé phéng thir nghiém khéng 0 0 1 0 2 1] 0 0 0
phi hep
S6 phong thir nghiém con lai 9 10 10 9 9 10 9 | 10 | 10
sau khi tri¥ ngoai 1@
Sé ngoai I& (phong thir nghiém) 1 0 0 0 1 0
S6 két qua dwoc chip nhan 10 10 10 10 | 10
Gia tri trung binh, , pg/kg 08 54 0,9 33 31 | 47 | 62| 77 | 16
D6 léch chudn 13p lai s, pglkg 0,0 0,3 0,2 0,1 02 | 04 | 02]07 ] 02
D6 léch chudn I3p lai twong dbi, 5 5 17 4 8 9 3 9 | 12
RSDy, %
Giédihanlaplair[r=2,8 x s, 01 08 0,4 0,4 0,7 1,2 05 | 20| 086
ugkg
Do léch chudn tai 13p s, pglkg 0,1 0,6 03 0,3 04 | 16 |07 |11 ] 05
D6 lech chudn tai lap twong dbi, | 18 1 32 10 14 35 | 11| 14 | 29
RSDr, %
Gidi han tailap R[R =2,8 x sr}, 0,4 1,6 0,8 0,9 1,3 46 1,9 | 3,0 1,3
Hg/kg
Do thu hdi2, % 65 60 70 62 65 |Khéng| 73 | 72 | 64
tinh
dwoc
Gia trj HorRat, theo[11] 0,81 0,48 1,43 047 0,65 1,59 | 0,49 | 064 | 1,34

2 D thu hdi dya theo @6 thu héi clia PAH c6 gén ddng vi bén.
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(tham khao)

TCVN 14438:2025

Di¥ liéu vé dd chum tir danh gia xac nhén gia tri si» dyng cia phong thir nghiém don lé

Thuc pham bd sung thao dirgc bao gém mét nhém san phdm khéng dugc dé cap trong phirong phép

danh gia x4c nhan gia tri s&r dung biing thir nghiém cdng tac. Tuy nhién, ¢6 thé st dung quy trinh phan

tich nay cho nhém thire pham d6. Viéc danh gia xac nhan gia trj st» dung clia phong thtr nghiém don 1€

cho phwong phép phan tich nay dwoc thwe hién dwa trén viéc xac dinh 4 PAH c6 gan ddng vj trong

chét chiét kho cia loai Hypericum perforatum chira khodng 6 % Hypericum va chét chiét nhan sam kho

(Gingsen panax), chira khodng 6 % nhan sam. Chét chiét nay khdng chira ham luong déng ké cac

PAH v6i va do d6 da thém chudn 18n hai mirc. Két qua viéc danh gia xac nhén gia tri sir dung cla

phong thlr nghiém don 1é duwgc néu trong Bang C.1 va Bang C.2.

Bang C.1 - Cac két qua tir viéc danh gia xac nhan gia trj st dung clia
phong thir nghiém don 1é dbi véi BaA va BaP

Benz[a]anthracen Benzo[a]pyren
Gingsen | Hypericum | Gingsen | Gingsen | Hypericum | Gingsen
panax | perforatum | panax panax | perforatum | panax
Gia tri trung binh, X, pg/kg 1,0 30 11,56 0,94 1,57 11,28
D9 léch chudn I3p lai (SDy), pglkg 0,05 0,29 0,28 0,06 0,11 0,39
D6 léch chuan |3p lai twong dbi 4,39 8,51 2,42 6,15 572 3,45
(RSDx), %
D0 léch chuln clia @6 chum trung 0,14 0,29 0,42 0,08 0,17 0,58
gian (SDy), pg’kg
D9 lech chudn twong déi cla dd 13,12 8,51 3,59 8,48 8,91 5,13
chum trung gian (RSDy), %
Gidi han tai 1ap néi bd (2,8 x SD), 0,39 0,81 1,18 0,22 0,48 1,62
Ha/kg
Ham Iwong du kién, pa/kg 0,892 2,98° 11,622 0,89° 1,65° 11,5622

3 Thém chuén,

b Nhi&m ty nhién (béing gia trj dugc chi dinh tir phép thir thanh thac).
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Bang C.2 - Céc két qua tir viéc danh gia xac nhan gia tri sie dung cia
phong thir ngiém don Ié ddi véi BbF va CHR

Benzo[b]fluoranthen Chrysen
Gingsen | Hypericum | Gingsen | Gingsen | Hypericum | Gingsen

panax | perforatum | panax | panax | perforatum | panax
Gia trj trung binh, X, pg/kg 1,16 2,92 1,92 | 1,09 4,24 12,11
D6 léch chuén 1ap lai (SDy), pa/kg 0,08 0,2 0,22 0,08 0,33 0,42
30 léch chuan l3p lai twong doi (RSDy), 7.05 6,08 1,88 761 6,46 3.44

0

D léch chudn cla do chum trung gian 025 024 06 0,08 0.36 0,63
(SDy, uglkg
Do Ieci? chudn twong déi cla dd chum 21,36 736 5,02 761 71 521
trung gian (RSDy), %
Gidi han tai 1ap néi bd (2,8 x SD)), ug/kg 0,70 0,67 1,68 0,22 1,01 1,76
Ham lweng dy kién, pgikg 0,89® 2,92° 11,62* | 0,89 4,07° 11,522

2 Thém chuan,

b Nhiém ty nhién (bang gi4 trj dwgc én dinh tr phép thir thanh thao).
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Thw muyc tai liéu tham khao

Commission Regulation (EU) No 836/2011 of 19 August 2011 amending Regulation (EC) No
333/2007 laying down the methods of sampling and analysis for the official control of the levels of
lead, cadmium, mercury, inorganic tin, 3-MCPD and benzo(a)pyrene in foodstuffs

TCVN 10482 (ISO 22959), Dau mé& dong vét va thue vat = Xéc dinh hydrocacbon thom da vong
bang sic ky phtc chat cho-nhan tryc tiép va séc ky Iong higu ndng cao (HPLC) c6 detector
huynh quang

TCVN 9531 (ISO 15753), Dau m& déng vét va thye vét = Xéc dinh céc hydrocacbon thom da vong

CRC Handbook of Chemistry and Physics 93rd Edition, edited by William M Haynes, CRC Press,
Taylor and Francis Group

CITAC/Eurachem Guide (2002) Guide to Quality in Analytical Chemistry, An Aid to Accreditation

Commission Regulation (EC) No 1881/2006 of 19 December 2006 setting maximum levels for
certain contaminants in foodstuffs, amended by Commission Regulation (EC) No 836/2011 of 19
August 2011

Commission Decision (EC) 2002/657 of 12 August 2002 implementing Council Directive 96/23/EC
concerning the performance of analytical methods and the interpretation of results

IUPAC HARMONIZED GUIDELINES FOR INTERNAL QUALITY CONTROL IN ANALYTICAL CHEMISTRY
LABORATORIES. PureAppl. Chem. 1995, 67 (4) pp. 649-666

D. Lerda, P. Lopez Sanchez, S. Szilagyi, T. Wenzl (2011) Report on the inter-laboratory
comparison organised by the European Union Reference Laboratory for Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons for the validation of a method for quantifying the four EU marker PAHs in Food.
EUR 25016 EN

TCVN 6910-2:2001 (ISO 5725-2:1994), D6 chinh xac (4 dung va dd chum) cla phwong phap do
va két qua do - Phén 2: Phuong phép co bén xéc dinh d Idp lai va db tai Idp cua phuong phép
do tiéu chuén

THOMPSON M.Recent Trends in Inter-Laboratory Precision at ppb and sub-ppb Concentrations
in Relation to Fitness for Purpose Criteria in Proficiency Testing. Analyst (Lond.). 2000,125 pp.
385-386
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