Thirc phdm khéng chiva chit béo — Xac dinh dw lwong
dithiocacbhamat va thiuram disulfua -
Phan 3: Phwong phap do phé UV xanthogenat

Non-fatty foods — Determination of dithiocarbamate and thiuram disuffide residues —
Part 3: UV spectormetric xanthogenate method

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuan nay qui dinh phwong phép do phd UV dé xac dinh cac mire du lvong thap cla cac chét
diét ndm dithiocacbamat va thiuram disulfua theo xanthogenat. Cac chét diét ndm dithiocachamat va
thiuram disulfua gidi phong cacbon disulfua trong cdc didu kién qui dinh (vi du: mancozeb, maneb,
propineb, thiram, zineb). Tiéu chuén nay cé thé &p dung d& xdc dinh cac hop chat néi trén cé trong cac
loai thirc pham cé ngudn gbc tir thuc vat & cac mire du Iigng thap nhét da duoc thiét lap.

Phuwong phap nay chi ¢6 thé dung dé dinh lwgng toan bé nhém du lwong ma khéng nhan biét dwoc
tirng hop chét riéng &, Nhin chung cac gidi han duw lweng tbi da (MRL) duoc biéu thi theo cachon

disulfua,
2 Tailigu vién dan

Cac tai ligu vién dan sau rat can thiét cho viéc ap dung tiéu chudn nay. Béi véi cac tai liéu vien dan ghi
hém cdng bo thi ap dung phién ban dugce néu. DI véi cac tai lidu vien dan khéng ghi ndm céng bd thi
ap dung phién ban méi nhat, bao gbm ca cac stra dbi, bd sung (néu ca).

TCVN 8169-1 : 2009 (EN 12396-1 : 1998), Thirc phdm khéng chia chit béo — Xéc dinh duw luong
dithiocacbamat va thiuram disulfua — Phan 1: Phuong phap do phé.

TCYN 8169-2 : 2009 (EN 12396-2 : 1998}, Thue phdm khéng chira chét béo — Xéc dinh duw luong
dithiocacbamat va thiuram disulfua — Phan 2; Phuong phap séc ky khi.



IS0 1750, Pesticides and other agrochemicals — Common names { Thubc Bao vé thuc vt va hod chét
néng nghiép khac — Tén théng dung).

EN 12393-1 : 1998, Non-fatty foods — Multiresidues methods for the gas chromatographic determination
of pesticides residues — Part 1: General considerations {Thue pham khdng chira chét béo — Phuong
phép da du luong xdc dinh duw liong thude bdo vé thue vat bng sdc ky khi — Phan 1; Yéu céu chung).
3 Nguyén tac

Mau dugc lam nong véi axit clohydric va thide (1) clorua trong binh kin khi d& gidi phéng cacbon
disulfua ra khoi dithiocacbamat va/hodc thiuram disulfua co trong mau. Cacbon disulfua dugc tach va
tinh sach bang chung cét va duoe thu vao dung dich kali hydroxit trong metancl. Trong cac digu kién
nay, cacbon disulfua tao thanh kali xanthogenat. B4 hép thy cla san pham phan (ng tao thanh duoc
do phd & bude séng 302 nm ¢é hiéu chinh nén & cac budce song 272 nm va 332 nm. Phan khéi lvong
cla dithiocacbhamat véfhoac'thiuram disulfua dwge tinh va bidu thj theo miligam cacbon disulfua trén
kilogam san pham. Xem [1], [2] v& [3] v& cdc thong tin thém ddi v&i phuong phéap nay.

4 Thubc thir

4.1 Yéu chu chung

Chi str dyung ¢dc thude thir loai tinh khiét phan tich thich hop cho phan tich du lwgng thube bao vé thue
vat, nurdc cat hodc nuwéc 43 loai khoang, trir khi ¢6 qui dinh khac.

Ghi nhan tat ca cac hop dyng chéat chudn cda thude bao vé thue vat vdi tén goi va do tinh khiét. Db vei
t&n goi day dd va cAu tnic cla cac hoa chét, xem 1SO 1750,

Chu § khéng @& cac vat liéu bing chat déo va cao su 1dm nhiém ban nuée, céc dung méi, cac mudi vo
oo v.v... Chi sir dung cac dyng cy thuy tinh d& bao quan va van chuyén nwéc va cac thuoe thik.

4.2 Cacbon disulfua, khéng mau, cé néng dd khdi lwgng it nhat 99 %. Néu dwgc bdo quan & am
20 °C thi c6 thé bén tr 2 ndm dén 3 nam.

4.3 Metanol

4.4 Axit clohydric, dam dic, s(HCI) = 1,16 g/ml,

4.5 Axit sulfuric, ddm dic, o(H-50,) = 1,84 g/ml.
4.6 Dung dich natri hydroxit, ANaOH)} = 100 g/".

4.7 Dung djch kali hydroxit trong metanol |, 5{KOH) = 28 g/l trong metanol {4.3).



4.8 Dung dich kali hydroxit trong metanol ll, o{KOH) = 56 g/l trong metanal (4.3).
4.9 .Dung dich thiéc (Il) clorua, A(SNCl.2H,0) = 40 g/ 100 ml trong axit clohydric dam d&c (4.4).
410 Dung dich thiéc (Il) clorua-axit clohydric, ASnCl, 2H;0) = 3,3 g/100 m.

Trén 20 mi dung dich thide (11) clorua (4.9) véi 20 ml axit clohydric dam déc (4.4) va thém can than 200 mi
NLrGc.

4.11 Dung djch géc cacbon disulfua

Can binh dinh mure 50 ml ¢ cd bang thiy tinh mai d& day ndp co chira 40 ml metancl (4.3), chinh xac
dén 10 mg. Dung pipet thém khodng 1 ml cacbon disulfua (4.2) (twong dwong kheang 1,25 g), day
ngay binh va cén lai chinh xac dén 10 mg d& thu dwgc khdi lugng chinh xac cua cacbon disulfua. Pha
lo&ing dén vach bang metanol va trén k. Chuén bi dung dich m&i cho méi duéng chuan.

412 Dung dich chuén cacbon disulfua

Pha lo&ng 1 ml dung dich géc cacbon disulfua (4.11) v&i metanol (4.3) dén 25 ml dyng trong binh dinh
mirc. Pha long 1 ml dung dich nay dén 100 mi metanol trong binh djnh mtrc. 1 mi dung dich chuan
nay tuong dweng khoang 10 pg cacbon disulfua, Chuan bi dung dich mai cho maéi dwédng chuln.

5 Thiét bi va dung cu

5.1 Yéu cdu chung

St dung cac dung cu thly tinh da riva sach ky.

¥em 5.1 clia EN 12393-1 : 1998 v& viéc |am sach dyng cu thay tinh.

S0 dung céc thiét bi, dung cy clia phong thr nghigm théng thurdng, cu thé nhu sau:

5.2 Thiét bj phan hity va chung cét, gdm c6 binh hinh tru hodc hinh ciu 6 ba cb, Gay frén dung tich
1| hodic 2 | day trén oo ba cb ndi, mét phéu nhé giot, mét Sng dan khi, b sinh han Liebig lap ngwere,
bén éng hap thy, trong d6 hai éng cudi durgc gén voi éng xodn Widmer, dwgc néi bang cac khop ndi
hinh ciu, dng ther nhét duge gan véi bo sinh han Liebig {(Xem Hinh 1).

' ola ndng &6 khdi legng.
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Hinh 1 - Thiét bi phan hay va chwng cét
5.3 May do tdc dd dong
5.4 Vo gia nhiét, ding dién it nhat 450 W hodc dén dét khi diroc gén véi phéu Babo va gia d& phéu.

55 May do phd, thich hop cho cac phép do & bwéc séng 270 nm dén 350 nm, cé cuvet thach anh
1 cm. Tét nhat ka s dung may do phd hai chim tia.

5.6 May bom chan khéng thap, duec gan vai ng hdp thy cudi ciing hodc ngudn nito dudi dp suét,
dwoc gan vai dng dan khi.



6 Lay miu

Chuén bj méu phéng thir nghiém theo cac phwong phap 1y mau duoce khuyén cdo dé thu duoc miu
dai dién cla san pham can phéan tich.

CHU THICH  Cac qui trinh 18y méu dé kiém soat dw lwgng thudc bdo wi thyo vat trong rau, qud duge néu trong EEC
Directive TRTONEEC [4].

7 Chuén bj mau thip
7.4 MAau thoy

Néu miu giri dén phéng thd nghiém dang déng lanh thi phai dugc bao quan & am 20 °C trudc khi
phan tich.

Néu co thé, che mau tuoi chn duge phan tich ngay sau khi phong thir nghiém nhan dugc miu. Khéng
phan tich m&u khi thby bi hong.

Chi lay phdn méau phong thlr nghiém cé gidi han duw legng tdi da & phan tich. Khéng 4y thém cac
phan khéc cla thire vat. Ghi lai cac phan cla thye vat da 14y, Phin mau dwoc chudn bi nay 1a mau
phan tich.

Méu méu khdng thé phéan tich ngay, thi co thé dwec bao quan tir 0 °C dén 5 °C khong qua 2 ngay trudc
khi phan tich,

Viéc giam lweng mau phan tich duge thiee higén theo cach sao cho thu dwgc cac phan dai dign (vi du:
chia bén va chon cac phan ddi dién chéo). Khi cac mau 1a cac don vi nhé (vi du; qua nhd, rau, ngli cde)
thi mau phan tich cin dwoc tron ki trwde khi can ldy phan mau thir. Khi mau thir 1a cac don vi lén, thi
lay cac phan hinh cai ném (vi du: rau va qua to) hodc cac phan cat ngang (vi du: qué dwra chudt) bao
gbm ca phan vé qua.

CHU THICH Dw lrgng dithiocacbamat va thiuram disulfua, o6 mat trén bé mét cia cac phan thire vat va khing ngém vao
trang, thi phan hiy rét nhanh trang ede méu et midng nhd. Do ¢4, chn chi ¢ dé tranh 1am phan hiy ching.

Néu cac méu phai bdo quéan nhiéu hon 2 ngay, thi ching phai dwoc 1am ddng lanh s&u & &m 20 °C.
Pé dam bao ring ngay ca sau khi ra déng co thé |y dwroc cac mau dai dién, thi cin chun bj cac phan

clia san pham sao cho m&i phin dé dd cho mét 1An phan tich.
7.2 Phén méu thie

Can cac phan mau thir 200 g, chinh xac dén + 1 %. Sau khi can phan mAu th, loai bd cac phan co thé
géy nhiéu cho qui trinh phan tich. Trong trwéng hop céc loai qua cé hat cieng, thi hat phai dugc loai bd
sau khi can, Khédi luvong ciia phan mau thir ban d4u (ca hat) dugc diing dé tinh phan khéi lwgng cla
duw lrong.



Khéng cét phan mau thi hodc gidm c& nhe hon khi mau cé thé ot qua cd binh phan tng, vi du lvong
dithiocachamat va thiuram disulfua s& bj gidm di khi phan mau thi bi cat nhoé.

Phan tich phdn miu thir ngay sau khi cét nhd.

8 Cach tién hanh
8.1 Khia canh an toan

CANH BAO Cac Dithiocachamat, thiuram disulfua va cacbon disulfua gay déc bdng cac dwérng
phoi nhiém khac nhau, dic biét khi & dang dam dic. Khi lam viéc véi dithiocacbamat, thiuram
disulfua va cacbon disulfua cin lwu ¥ céc théng tin vé an toan cia nha san xuét.

Hoi ctia mét sd dung méi rat doc. Mot vai loai dung mdi nay rat d& dang hap thu qua da. St dung td hit
khéi dé loai bé hoi clia cac dung méi nay vi chiing & dang tv do.

8.2 Chuén bi méu tring

Chuén bj thude thir trang va mau chat nén trang. Can thwe hién cac phép thir thu hoi da bé sung ¢ céc

mrc thich hgrp véi cac gidi han du lugng toi da va phai cho cac két qua théa méan.

Pé hap thy cla cac miu thude thir tréng duge do & buée séng 302 nm so vé&i dung dich kali hydroxit
trong metanal | (4.7) phai gin hodc bang zero.
CHU THICH 1 Mhirng nguweéi phan tich cn hidu biét diy a0 vé phuong phap trede khi bt diu phan tich.

CHU THICH 2 Mt 56 logi rau (vi dy: thudc ho Cd) b chira cic hgp chat fir nhién cd gidi phdng cacbon disulfua dudi cac

digu kign cla tigu chudn nay. Do do, phép phan tich cac loai rau ndy cb thé cho cac két qua duong tinh gia.
8.3 Chudn bj dwérng chudn

Cho vao mudi sau binh dinh mc 10 mi méi binh 5 ml dung dich kali hydroxit Il trong metanol (4.8).
Sau d6, ding pipet chia d& hodc buret thém vao hai cap binh twong tng 0,1 ml; 0,2 ml; 0,4 ml; 0,8 ml;
1,2 ml; 1,6 ml; 2 ml va 4 ml dung dich chudn cacbon disulfua (4.12) (twong dwong véi 1 pg. 2 pg, 4 ug,
8 1g,12 pg, 16 pg, 20 pg va 40 pg CS;). Pha lodng bang metanol dén vach, trén ki va dé yén 16 hon
hep trong 45 min. Tién hanh do phé nhu trong 8.4.3.

Dung duéng chuln clia cac gid tri d@ hap thy trén truc tung {truc ¥) va lgng cacbon disulfua cia mai
hén hep trén truc hoanh (truc x).

Buwérng chudn nay phai tuyén tinh trén dai 1 ug dén 40 ug cacbon disulfua.

Néu khéng thda méan céc yéu clu trén, thi chuin bj dwérng chudn méi st dung cac day hén hop phan

trng mdi.

Céch khac, c6 thé tién hanh phén tich hdi qui trén cac gia trj va dung dwéng hoi qui nhu duéng chudn.



8.4 Poméiu

8.4.1 Chudn bj thiét bj

Cho 20 ml dung dich natri hydroxit (4.6) vao éng hép thu thir nhét trong thiét bj phan hiy va chung cét
(xem Hinh 1) va 20 ml axit sulfuric (4.5) vao binh thir hai. Cho 8 ml dung dich Kkali hydroxit trong
metanol | (4.7) vao cac éng hap thu thi ba va thir tr durge gén voi 6ng xoin Widmer. Céc binh nay
phai dugc lam ngudi trong nwée da va tranh Iam that thoat metanol.

CHU THICH Ong hép thy they tw co chira dung dich kali hydroxit trong metanol duwgc gén vao dé kiém tra viec hép thy hodn
toan clia cachbon disulfua gidi phéng,

Me dong nude cho di qua bé sinh han héi leu va chinh dong nite' hodc bom chan khéng thap (5.6) dé
cho khoang 150 ml khéng khi hodc nite di qua cac éng hap thy trong mét phat,

8.4.2 Phén hdy va chung cét

Cho 200 g phan mau thi (400 g déi véi thire &n cho tré nhé) vao binh ba cé. Béng thiét bj. Can than
khéng Iam thét thoat cachon disulfua ra khai thiét bi. Sau dé thérm 240 mi dung dich thiéc (1) clorua-axit
clohydric (4.10) qua phéu nhé giot. Néu Iugng chat 16ng khéng du @& lam ngép mau cay tréng (vi du:
rau diép), thi thém dung dich thiée (1) clorua-axit clohydric. Sau dé dun séi ngay dung dich. B2 thue
hign duwrge nhanh, d4c biét néu m3u cin phan tich & trang thai déng lanh thi can dun séi dung dich
thiéc (I1) clorua-axit clohydric trirée khi choe vao binh ciu. Can thén khi chuyén dung dich dang séi. Tiép
tuc dun soi vai téng thei gian khodng 30 min. Sau @6 thao cac 6ng hép thy cé chira dung dich kali
hydroxit va ngat déng khi.

8.4.3 Do phd

Chuyén hét cac Irgng chiva tir dng hdp thu thir ba va thir tw sang cac binh dinh murc 10 ml, trang cac
6ng hap thy bang dung dich kali hydroxit trong metancl | (4.7) va cho vao cac binh dinh mde. Pha
leéng bang dung dich kali hydroxit trong metanol | (4.7) dén vach, trén va dé yén 15 min. Bo d6 hap thu
ctia dung dich mau thir thu dwgre tir dng hap thu thir ba & cac buée song 272 nm, 302 nm va 332 nm
trong cuvet 1 cm trong may do phé so véi dung dich kali hydroxit trong metanol. Tt cac dé hap thu do
dugre tai ba bude song trén, tinh dé hap thy da hiéu chinh Aceer bng cbng thire (1);

A = Ay — L2 Aoza) )

Asez 14 d¢ hap thy do duge & budre séng 302 nm:
Aara 18 @0 hap thy do dwge & bude séng 272 nm:

Az 1& 6 hap thu do duoc & bude séng 332 nm.



Néu dé hap thy da higéu chinh cao hon 0,8 don vj thi pha loang dung dich bang dung dich thu dugc tir
dng h&p thy thir tw véi ty 18 1 : 1, dé yén 5 min va do lai d& hép thy. Néu dé hap thy da hiéu chinh thu
duoe cao hon 1,5 dén 2 don v thi 13p lai qui trinh phan hy va chung cat str dung phan méau thl nhd hon.

Pé kidém tra cac gia tri d6 hap thu do dugc, cn dung dudng hap thu cla dung dich mau thir cia dng
hép thy thir ba, hodc éng thir ba va 6ng thir tu & cde buée séng 270 nm dén 350 nm. Néu khéng thirc
hién didu nay thi cé thé tinh d8 hép thu da higu chinh v& zero gay ra cac d9 hap thyu cao & 272 nm va &
332 nm, cho dis dudng hép thu cta dung dich mau th( cho pic & 302 nm. Trong truéng hop nay, can
kiém tra qua trinh thao tac.

9 Biéu thi két qua
Boc lvong cacbon disulfua cé mét trong mAu thiy tr dueng chudn.,

Tinh phén du Ivong cé trong phan thire phim &p dung mirc dw lrong toi da, w, biéu thj bdng cachon
disulfua @3 giai phéng, tinh bang miligam trén kilogam theo cong thirc (2):

Y e (2)
trang do:
m. Ia khéi lwong clia cachon disulfua gidi phong (doc dugc tie duong chuan), tinh bang microgam (ug),

m, 12 khéi lwong cla phan mAu thie (triée khi loai bd bat ky phén nao, vi du nhu hat cing), tinh
béng gam (g).

Néu k&t qua cho thay ring du long dat dén hodc vugt qua gisi han téi da thi can kiém tra thém it nhat
hai ph&n mau thir.
GHU THIGH Gigi han theng thuéng cla phép xac dinh phy thude vao khéi lrgng phén mau thir dwec st dung. Vi ¢é thé xac

dinh chinh xéc 2 ug cacbon disulfua va vi khél lweng phan mau thiv 13 200 g thi gigi han cia phep xac dinh ném vao khodng
0.01 mafkg.

10 Phép thir khdng dinh

CAn tién hanh phan tich khang dinh bing phrrong phap khac, dac biét 1a trong céc truang hop két qué
cho thdy vuot qua mirc gidi han toi da.

Phwong phap qui dinh trong TCVN 8169-1 : 2009 (EN 12396-1 1998) cho phép xac dinh cachon
disulfua bang do phé sl dung dung dich déng (I1) axetat va diethanolamin |a thudc nhuém mau.

Phwong phap qui dinh trong TCVN 8169-2 : 2009 (EN 12396-2 | 1898) cho phép xac dinh va nhan hiét
cachon disulfua tir th&i gian Ieu trén hé théng séc ky khi. Cac két qua nay 6 thé duoc kiém tra bang
séc ky khi-sdc ky khéi phé (GC-MS).



Céc két qua nay co thé dugc khing dinh bing cach ghi lai va so sanh phé hip thu gitra cac bude sdng
270 nm dén 350 nm thu dwere tr phan mau thir va phd cla cacbon disulfua.

Phiwrong phap xac dinh etylen va propylen bis-dithiocacbamat khéng phan hly do cac mudi natri twong
ting clia ching bang cach tach séc ky gel va do mau & buée séng 285 nm nhu mé ta trong [5].

11 Bé chum
11.1 Yéu cau chung

Cégc chi tiét ctia phép thir lién phong thir nghiém vé dé chum clia phuong phap dugc néu trong Phu
luc A. Cac gia tri thu dwee tlr phép thik ién phong thi¥ nghiém nay theo 1SO 5725 [6] co thé khéng ap
dung cho cac dai ndng db va cac chat nén khac véi cac gia tri @3 néu trong Phu luc A,

11.2 D6 lap lai

Chénh lgch tuyst dbi gilra cac két qua cia hai phép thir don 1€ thu dwgc khi s dung ciing phuong
phap trén vat ligu thir gibng hét nhau trong cling mét phang thir nghiém, do mat ngueri thure hign, sir
dung cung thiét bi, thuc hién trong mét khodng théi gian ngdn, khéng qua 5 % cac truedyng hop wugt
qua gidi han 13p lai r;

rau diép: X =0260mghkg = 0,068 mglkg

nuwde ca rét danh cho tré nhé: ¥ = 0,010 ma/kg r= 0,002 mg/kg

tao va chudi danh cho tré nhé: X =0,020 ma/kg r = 0,006 ma/kg

rau bina danh cho tré nha: X =0,033 mglkg r= 0,007 mg/kg
11.3 Do tai lap

Chénh léch tuyét déi gilka céc két qua clia hai phép thir don I& thu duwoc trén vat ligu ther giéng hét
nhau do hai phéng thir nghiém khac nhau thue hién, khdng qua 5 % cdc trudng hop vuot qua gidi han
tai lap R:

rau diép: X = 0,260 mg/kg R = 0,102 mg/kg
nuéc ca rét danh cho tré nhé: X =0,010mglkg R = 0,006 mg/kg
téo va chubi danh cho tré nhd: X =0,020mgikg R = 0,020 ma/kg
Rau bina danh cho tré nhd: X =0033mgkg R =0,016 mglkg



12 Bao cao thir nghiém
Bao cao thir nghiém phai chi ra:
mgi théng tin cén thiét dé& nhan biét day a0 vé mau thiy;
vién dan tiéu chudn nay;
- két qua thir nghiém thu duoc va don vi tinh:
~ ngay l&y mAu va phuong phap 14y mau da st dung (néu biét):
— ngay phang th nghiém nhan duge mau;

ngay thir nghiém;

moi chi tiét d&c biét quan sat dwgc trong khi thir nghiém:;

moi chi tiét thao tac khac véi quy dinh trang tiéu chuén nay hodc nhirng didu dwoe coi la tuy ¥ cling
nhwr cac sir ¢b bat ky ma co thé anh hwéng dén két qua.



Phu luc A

{Tham khao)

Sé ligu vé d6 chum

Céc két qua thu duwgc tlr phép thir lién phong thdr nghiém nay d& dwgc phéan tich théng ké theo
IS0 5725 : 1986 [5]. Phép thir nay do Arbeitsgruppe "Pesticides’, Lebensmittelchemische Gesellschaft,
cuc "Gesellschaft Deutscher Chemiker”, Frankiurt, Bibe thurc hign [3], [T]

Bang A.1
Mau Rau diép | Nwécca | Tdaova | Raubina
rotdanh | chudi danh
| chotré danh cho tré
| nhé cho tré nhé
nhé
Mam thire hign phep thik lién phéng thir nghigém 1954 1995 ol -.-7995—- 1995_ -
S6 lrgng mau 1 1 1 1
S6 lvgng phang thik nghigém tham gia a0 12 11 13 11
_S-lf’ Il.rD'ng-; phéng thf;r nghig&m can lai sau khi triy ng-:aﬁé-“m d““ri‘__ f 10 13 11
S6 lvgng phang thir nghiém ngoai 18 0 - 1 0 |
Sb lurgng két qua dugce chap nhan 57 &0 63 53
Gia tri trung binh x (mglkg) 0.26 ¢.010 0.020 i 0,033
B léch chuin 13p Iai, s, (ma'kg) 0,024 =0,001 0,002 ’ 0,002 |
B6 léch chudn tuong déi 13p lai RSD, (%) 9.4 8.5 108 | ?cl N
Gigi han l&p lai, r {mgkg) 0,068 {0,002 0,008 0,007 B
Eé{;a?:h chun i 18p, 55 (ma'kg) 0,037 0,002 0,007 0,006
B4 lech chudn tirong d8i tai 1ap RSDA (%) 14,1 232 as7 | T
Gigi han tai lap, R (maika) 0,102 0,006 0,020 0,016
Gia trj Horrat (RSDr quan sat dugaRSD: du doan) 0,72 0,73 1,23 0,63
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