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Anwendungsbeginn

Anwendungsbeginn dieser Normist ... 1)

Nationales Vorwort

Dieses Dokument enthalt sicherheitstechnische Festlegungen.

Dieses Dokument (prEN 71-12:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 52 ,Sicherheit von
Spielzeug® erarbeitet, dessen Sekretariat vom DS (Danemark) gehalten wird.

Das zusténdige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA 095-05-01-02 AK ,Sicherheit von
Spielzeug — Chemische Eigenschaften® im DIN-Normenausschuss Sicherheitstechnische Grundséatze
(NASG).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung des prEN 71-12:2015
beigefligt. Die Nutzungsbedingungen flir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermallen auch
fur den englischen Text.

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 71-12:2013-07 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) die Einleitung gestrichen und den Warnhinweis der Einleitung in 6.2 tGberflhrt;

b) eine Anmerkung, dass im Hinblick auf Elastomere N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Stoffe bis jetzt nur
in vulkanisierte Materialien nachgewiesen wurden, aufgenommen;

c) im jeweils letzten Satz von 4.1 und 4.2 ,sollte® durch ,sind ... zu“ ersetzt;

d) in 6.1 bei den Reagenzien CAS-Nummern ergénzt und die Anforderung, dass eine langer als finf Tage
gelagerte Speichelpriflésung nicht verwendet werden darf, aufgenommen;

e) mit6.2.6.3 einen zusatzlichen Unterabschnitt zu ,Kalibrierldsungen fur Elastomere® aufgenommen;

f) in 6.3 ,Glasskugeln® und ,Erlenmeyerkolben® als zusatzliche ,Gerate® und ,pordser graphitischer
Kohlenstoff, PCG* als alternative Phase der HPLC-Saule aufgenommen;

g) die ,Probenvorbereitung fiir anderes Spielzeug und andere Spielzeugteile, ausgenommen Luftballons*
(7.3.2) Uberarbeitet;

h) in 8.2 die Anpassung des Injektionsvolumens zugelassen, um eine Bestimmungsgrenze von 0,000 2 mg/I
fur jedes N-Nitrosamin erzielen zu kénnen;

i) die Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze (10.1.2) gesenkt;
j)  die Erlauterungen in A.4 um weitere Informationen zur in der Norm definierten Migrationszeit erweitert;

k) Erlauterungen zu einer moglichen Ubernahme der strikteren Grenzwerten aus der deutschen
Bedarfsgegenstandeverordnung (A.9) aufgenommen;

[) in Anhang B eine Anmerkung, dass, falls Proben gelagert werden, diese luftdicht verschlossen und im
Dunkeln bei Temperaturen unter 25 °C gelagert werden sollten;

m) Beschluss 2012/160/EU der Kommission [12] in den Literaturhinweisen erganzt.

1) Wird bei Herausgabe als Norm festgelegt.
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 71-12:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 52 ,Sicherheit von
Spielzeug” erarbeitet, dessen Sekretariat vom DS gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 71-12:2013 ersetzen.

Dieses Dokument wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europaische Kommission und die
Europaische Freihandelszone dem CEN erteilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen der EU-
Richtlinien.

Zum Zusammenhang mit EU-Richtlinie 2009/48/EG siehe informativen Anhang ZA, der Bestandteil dieses
Dokuments ist.

Die vorliegende Europaische Norm ist Teil 12 der Europaischen Normen zur Sicherheit von Spielzeug.

Diese Europaische Norm zur Sicherheit von Spielzeug besteht aus den folgenden Teilen:

— Teil 1: Mechanische und physikalische Eigenschaften

— Teil 2: Entflammbarkeit

— Teil 3: Migration bestimmter Elemente

— Teil 4: Experimentierkéasten fiir chemische und &hnliche Versuche

— Teil 5: Chemisches Spielzeug (Sets) ausgenommen Experimentierkésten

— Teil 7: Fingermalfarben — Anforderungen und Priifverfahren

— Teil 8: Aktivitétsspielzeug fiir den hduslichen Gebrauch

— Teil 9: Organisch-chemische Verbindungen — Anforderungen

— Teil 10: Organisch-chemische Verbindungen — Probenvorbereitung und Extraktion
— Teil 11: Organisch-chemische Verbindungen — Analysenverfahren

— Teil 12: N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Substanzen

— Teil 13: Brettspiele fiir den Geruchssinn, Kosmetikkoffer und Spiele fiir den Geschmackssinn

— Teil 14: Trampoline fiir den héuslichen Gebrauch

ANMERKUNG 1 Zusétzlich zu den vorstehend genannten Teilen von EN71 wurden die folgenden
Leitlinien-Dokumente veréffentlicht: CEN-Report CR 14379, Klassifizierung von Spielzeug — Leitlinien, CEN-Technischer-
Bericht CEN/TR 15071, Sicherheit von Spielzeug — Nationale Ubersetzungen von Warnhinweisen und Gebrauchs-
anleitungen in EN 71 und CEN-Technischer-Bericht CEN/TR 15371, Sicherheit von Spielzeug — Antworten auf Anfragen
zur Interpretation von EN 71-1, EN 71-2 und EN 71-8.

ANMERKUNG 2  Kursiv dargestellte Wérter sind in Abschnitt 3 (Begriffe) definiert.

ANMERKUNG  Auf Grund der Tatsache, dass die Europaische Kommission fir 2015 bislang nicht ihre Finanzierung der
Arbeit der der ,New Approach“-Consultants bestatigt hat, sind derzeit keine ,New Approach“-Consultants verfligbar.
Deshalb kénnen die Festlegungen von CEN-CENELEC Guide 15 nicht eingehalten werden.

Dies verhindert weder die Erarbeitung von Norm-Entwiirfen noch die Bereitstellung von harmonisierten Normen bei der
Kommission. Insbesondere kdnnen Norm-Entwirfe ohne Bewertung durch einen Consultant zur Abstimmung vorgelegt
werden.

Diese Anmerkung wird in der fertiggestellten, zu verdffentlichenden Fassung gestrichen werden.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt die Anforderungen und Prifverfahren zu N-Nitrosaminen und N-nitrosierbaren
Stoffen fur folgendes Spielzeug fest:

— Spielzeug und Spielzeugteile aus Elastomeren, die fur die Verwendung durch Kinder unter 36 Monaten
vorgesehen sind;

— Spielzeug und Spielzeugteile aus Elastomeren, die in den Mund genommen werden sollen;

— Fingermalfarben fir Kinder unter 36 Monaten.

BEISPIELE Luftballons und Beifdringe sind Beispiele fir Spielzeug aus Elastomeren.

ANMERKUNG Im Hinblick auf Elastomere wurden N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Stoffe bis jetzt nur in vulkanisierte
Materialien nachgewiesen.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fur die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments
(einschlieBlich aller Anderungen).

EN ISO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen (ISO 3696)

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

31

Fingermalfarbe

speziell fur Kinder bestimmtes eingefarbtes pastdses und/oder gelartiges Gemisch, das mit den Fingern und
Handen direkt auf geeignete Oberflachen aufgetragen wird

Anmerkung 1 zum Begriff: Neben Wasser bestehen Fingermalfarben hauptsachlich aus Farbstoffen, Bindemitteln,
Konservierungsstoffen und Bitterstoffen und dirfen zusatzlich Fllstoffe, Feuchthaltemittel und oberflachenaktive Stoffe
enthalten.

[QUELLE: EN 71-7:2014, 3.1]

3.2

Elastomer

Werkstoff, der unter Belastung eine substanzielle, elastische ((vollstandig) reversible) Verformung eingehen
kann und aus einem dreidimensionalen Netzwerk vernetzter flexibler Polymere besteht

Anmerkung 1 zum Begriff: Die Vernetzungen kdénnen chemische Bindungen in Gummi (wie Naturkautschuk,
synthetischer Kautschuk) und vernetzten Silikonen oder physikalische, thermoreversible Fixierpunkte in thermoplastischen
Elastomeren (TPE) oder eine Kombination aus beiden (TPE-V) sein.

3.3

N-Nitrosamin

durch die funktionelle Gruppe -N-N=0 charakterisierter Stoff, der sich Ublicherweise durch die Reaktion eines
Amins mit einem nitrosierenden Agens bei einem sauren pH-Wert bildet

Anmerkung 1 zum Begriff: Die reagierenden Amine sind in erster Linie sekundare Amine.

Anmerkung 2 zum Begriff: Nitrit ist ein Beispiel fir ein nitrosierendes Agens.

3.4

N-nitrosierbarer Stoff

Stoff, der nach Abgabe in die Priflésung unter festgelegten Bedingungen eine Nitrosierung durchmacht,
wobei ein N-Nitrosamin gebildet wird
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4 Anforderungen

4.1 Anforderungen an Fingermalfarben

Bei Prifung nach 7.2 und Abschnitt 8 darf die als Summe aller nachgewiesenen N-Nitrosamine entsprechend
9.1 berechnete Konzentration an N-Nitrosaminen in Fingermalfarben 0,02 mg/kg nicht Uberschreiten.

Die Migration von N-nitrosierbaren Stoffen aus Fingermalfarben, berechnet als Summe aller nach Nitrosierung
nachgewiesenen N-Nitrosamine, darf 1 mg/kg des Spielzeugmaterials nicht iberschreiten.

Zumindest der in Tabelle 1 genannte Stoff ist in Fingermalfarben zu bestimmen. Falls Hinweise fur das
Vorhandensein weiterer N-Nitrosamine vorliegen, sind auch diese Stoffe zu bestimmen.

Tabelle 1 — Liste von N-Nitrosaminen in Fingermalfarben

Name des Stoffes CAS-Nummer Abkiirzung
N-Nitrosodiethanolamin 1116-54-7 NDELA

4.2 Anforderungen an Elastomere

Bei Prufung nach 7.3 und Abschnitt 8 darf die Migration von N-Nifrosaminen aus Spielzeug, das fur die
Verwendung durch Kinder unter 36 Monaten vorgesehen ist, oder aus anderem Spielzeug oder anderen
Spielzeugteilen, die in den Mund genommen werden sollen, als Summe aller nachgewiesenen N-Nitrosamine,
berechnet entsprechend 9.2, 0,05 mg/kg des Spielzeugmaterials nicht Uberschreiten.

Die Migration von N-nitrosierbaren Stoffen aus Spielzeug, das fur die Verwendung durch Kinder unter
36 Monaten vorgesehen ist, oder aus anderem Spielzeug oder anderen Spielzeugteilen, die in den Mund
genommen werden sollen, darf als Summe aller nach Nitrosierung nachgewiesenen N-Nitrosamine berechnet,
1 mg/kg des Spielzeugmaterials nicht Gberschreiten.

Zumindest die in Tabelle 2 genannten Stoffe sind in Elastomeren zu bestimmen. Falls Hinweise fiir das
Vorhandensein weiterer N-Nitrosamine vorliegen, sind auch diese Stoffe zu bestimmen.

Tabelle 2 — Liste von N-Nitrosaminen in Elastomeren

Name des Stoffes CAS-Nummer Abkiirzung
N-Nitrosodiethanolamin 1116-54-7 NDELA
N-Nitrosodimethylamin 62-75-9 NDMA
N-Nitrosodiethylamin 55-18-5 NDEA
N-Nitrosodipropylamin 621-64-7 NDPA
N-Nitrosodiisopropylamin 601-77-4 NDiPA
N-Nitrosodibutylamin 924-16-3 NDBA
N-Nitrosodiisobutylamin 997-95-5 NDiBA
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Tabelle 3 (fortgesetzt)

Name des Stoffes CAS-Nummer Abkiirzung
N-Nitrosodiisononylamin
(N-Nitroso-N,N-di(3,5,5-trimethyl- 1207995-62-7 | NDiNA
hexyl)amin)
N-Nitrosomorpholin 59-89-2 NMOR
N-Nitrosopiperidin 100-75-4 NPIP
N-Nitrosodibenzylamin 5336-53-8 NDBzA
N-Nitrosomethylphenylamin 614-00-6 NMPhA
N-Nitrosoethylphenylamin 612-64-6 NEPhA

ANMERKUNG Die Grenzwerte fiir Spielzeug oder Spielzeugteile mit Ausnahme von Luftballons werden noch in den
zustandigen Normungsgremien diskutiert, und kdnnen demzufolge in einer Neufassung der EN 71-12 (siehe A.9) geéandert
werden.

5 Kurzbeschreibung

N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Stoffe migrieren in eine Priuflésung. N-nitrosierbare Stoffe werden durch
Ansduern in N-Nitrosamine umgewandelt. Die endgultigen Prifldsungen werden mit einer geeigneten
validierten Analysentechnik auf N-Nitrosamine untersucht. Die Gehalte an N-Nitrosaminen und an
N-nitrosierbaren Stoffen werden in mg/kg Probe angegeben.

Die Pruflésung fur N-Nitrosamine in Fingermalfarben ist Wasser. Die Priflésung flr N-nitrosierbare Stoffe in
Fingermalfarben und fur N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Stoffe in Elastomeren ist eine Speichelprifldsung.

6 Reagenzien und Gerate

6.1 Reagenzien

Alle Reagenzien missen, soweit nicht anders festgelegt, analysenreine Chemikalien und destilliertes Wasser
oder Wasser von gleichwertiger Reinheit sein, das mindestens dem Reinheitsgrad 3 nach EN ISO 3696
entspricht.

6.1.1 Natriumhydrogencarbonat (CAS-Nr. 144-55-8)

6.1.2 Natriumchlorid (CAS-Nr. 7647-14-5)

6.1.3 Kaliumcarbonat (CAS-Nr. 584-08-7)

6.1.4 Natriumnitrit (CAS-Nr. 7632-00-0)

6.1.5 Salzsaure, (CAS-Nr. 7647-01-0), wassrige Lésung, ¢(HCI) = 0,1 mol/l

6.1.6  Natriumhydroxid, (CAS-Nr. 1310-73-2), wassrige Losung, ¢(NaOH) = 0,1 mol/l
6.1.7 Speichelpriiflésung

(4,2 £0,021) g Natriumhydrogencarbonat (6.1.1), (0,5 + 0,002 5) g Natriumchlorid (6.1.2), (0,2+0,0010)g
Kaliumcarbonat (6.1.3) und (0,03 + 0,000 15) g Natriumnitrit (6.1.4) sind in Wasser zu l6sen und mit Wasser
auf (950+5)ml zu verdinnen. Die Losung ist, wenn notwendig, durch tropfenweise Zugabe von
Salzsaureldsung (6.1.5) oder Natriumhydroxidlésung (6.1.6) auf einen pH-Wert von 9,0 + 0,1 einzustellen. Die
Lésung ist in einen 1-I-Messkolben zu tberflhren, und dieser ist mit Wasser bis zur Marke aufzufillen.

Diese Losung hat eine begrenzte Stabilitat. Eine langer als fiinf Tage gelagerte Speichelpriflésung darf nicht
verwendet werden.
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6.1.8 Salzsaurelosung, ¢(HCI) = 1 mol/l

6.1.9 Natriumhydroxidlésung, ¢c(NaOH) =1 mol/l
6.1.10 Methanol, > 99,9 %, HPLC-rein

6.1.11 Ameisensaure, > 99,5 %, LC-MS-rein

6.1.12 Eluent A: 0,1 % (Volumenanteil), Ameisensaure in Wasser

6.1.13 Eluent B: 0,1 % (Volumenanteil), Ameisensaure in Methanol

6.2 Standards

N-Nitrosamine werden durch UV-Licht abgebaut. Die Exposition von Extrakten oder Standards gegeniber
Quellen wie Sonnenlicht oder Leuchtstoffréhrenlicht sollte vermieden werden. Die Proben und Standards sind
durch Umwickeln mit Aluminiumfolie oder durch die Verwendung von Glasgeraten aus Braunglas und durch
Lagerung im Dunkeln bei einer Temperatur von (5 + 3) °C zu schitzen.

WARNUNG — N-Nitrosamine koénnen aufgrund ihrer Toxizitdt eine Gefahr fiir die menschliche
Gesundheit darstellen. Personen, die die vorliegende Europdische Norm anwenden, sollten mit der
tiblichen Laborpraxis vertraut sein. Diese Europaische Norm gibt nicht vor, alle mit ihrem Gebrauch
verbundenen maoglichen sicherheitstechnischen Probleme anzusprechen. Es liegt in der
Verantwortung des Benutzers, angemessene MaRnahmen zum Sicherheits- und Gesundheitsschutz
festzulegen und fiir das Einhalten der nationalen gesetzlichen Bestimmungen zu sorgen.

6.2.1 N-Nitrosamine oder deren Losungen, mit bekannten Reinheiten

6.2.2 Interner Standard, N-Nitrosodiethanolamin-d8 (NDELA-d8), mit bekannter Reinheit

6.2.3 Interner Standard, N-Nitrosodimethylamin-d6 (NDMA-d6), mit bekannter Reinheit

6.2.4 Stammloésung aus N-Nitrosaminen

Eine Stammldsung ist herzustellen, die 10 mg/l eines jeden N-Nitrosamins (6.2.1) in Methanol (6.1.10) enthalt.
Diese Lésung ist im Dunkeln bei (-18 £ 3) °C zu lagern.

ANMERKUNG  Zertifizierte N-Nitrosaminestandards sind bei verschiedenen Anbietern mit Angaben zur Lagerung und
Stabilitat kauflich erhaltlich.

6.2.5 Losungen der internen Standards
6.2.5.1 Stammlésung der internen Standards fiir Elastomere

Eine Stammldsung ist herzustellen, die 1 mg/l NDELA-d8 (6.2.2) und NDMA-d6 (6.2.3) in Methanol (6.1.10)
enthalt. Diese Losung ist im Dunkeln bei (-18 + 3) °C zu lagern.

6.2.5.2  Arbeitslosung des internen Standards fiir Fingermalfarben

Eine Arbeitslédsung des internen Standards NDELA-d8 (6.2.2) in Wasser ist herzustellen, die 1 mg/l
NDELA-d8 (6.2.2) enthalt. Diese Losung ist fiir einen Tag stabil.
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6.2.6 Kalibrierlosungen
6.2.6.1 Kalibrierlésungen fiir N-Nitrosamine in Fingermalfarben

Durch Verdinnen der Stammldsung der N-Nitrosamine (6.2.4) und der Arbeitslésung von NDELA-d8 (6.2.5.2)
mit Wasser sind finf Kalibrierlosungen herzustellen. Die Kalibrierldsungen missen Konzentrationen von
0,001 mg/l, 0,002 mg/l, 0,005 mg/l, 0,010 mg/l und 0,020 mg/l aufweisen. Jede Kalibrierlosung muss
0,010 mg/l NDELA-d8 enthalten. Diese Losungen sind fiir einen Tag stabil

6.2.6.2 Kalibrierlosungen fiir N-nitrosierbare Stoffe in Fingermalfarben

Durch Verdinnen der Stammlésungen der N-Nitrosamine (6.2.4) mit der Speichelpriflésung (6.1.7) sind flnf
Kalibrierlosungen herzustellen. Der Konzentrationsbereich der Kalibrierldsungen muss 0,001 mg/l bis
0,05 mg/l sein. Zu 1 ml jeder Lésung sind 0,020 ml der internen Standardstamml®dsung hinzuzufiigen, die
NDELA-d8 und NDMA-d6 (6.2.5.1) enthalt. Zum Durchmischen sind die Ldsungen zu schutteln. Diese
Lésungen sind fur einen Tag stabil.

6.2.6.3  Kalibrierlésungen fiir Elastomere

Durch Verdinnen der Stammlésungen der N-Nitrosamine (6.2.4) mit der Speichelpriflésung (6.1.7) sind
mindestens funf Kalibrierldésungen herzustellen, die den gesamten vorgesehenen Kalibrierbereich abdecken.
Die Konzentration der niedrigsten Kalibrierlosung muss 0,000 2 mg/l sein. Zu 1 ml jeder Lésung sind 0,020 ml
der internen Standardstammldosung hinzuzufiigen, die NDELA-d8 und NDMA-d6 (6.2.5.1) enthalt. Zum
Durchmischen sind die Losungen zu schiitteln. Diese Lésungen sind fir einen Tag stabil.

6.3 Gerite
Laborausristung, die in Kontakt mit der Probe kommen kann, muss frei von N-Nitrosaminen sein.

Allgemein gebrauchliche Laborausriistung und fir die Durchfiihrung des Prifverfahrens geeignete Gerate
sind zu benutzen. Die folgenden Gerate konnten fir die Durchfliihrung des in dieser Norm festgelegten
Prifverfahrens verwendet werden.

6.3.1 Vortex-Mischer

6.3.2 Schiittelmaschine

6.3.3 Zentrifuge, die mindestens 20 000 g erreichen kann

6.3.4 Glaskugeln

6.3.5 Erlenmeyerkolben aus Braunglas

6.3.6 Wadrmeschrank, der eine Temperatur von (40 + 2) °C halten kann

6.3.7 Hochleistungsfliissigkeitschromatographie-Anlage, gekoppelt an ein Tandem-
Massenspektrometer, das mit chemischer lonisation bei Atmospharendruck (APCI) betrieben wird

6.3.8 Analytische Umkehrphasen-HPLC-Saule, C18, zum Beispiel Macherey-Nagel, Nucleodur C18

Sphinx®, Saulenlange 50 mm, Innendurchmesser 3 mm, PartikelgréRe 1,8 um'). Eine andere Phase, die sich
als geeignet erwiesen hat, ist portser graphitischer Kohlenstoff, PCG, zum Beispiel Thermo Scientific
HyperCarb®")

ANMERKUNG  Bei Verwendung dieser HPLC-Saulen unter den in 8.2 angegebenen Bedingungen wurde NDELA nicht
im Totvolumen eluiert. Bei der Verwendung einer anderen Saule ist es notwendig dafiir zu sorgen, dass NDELA eine
ausreichende Retention aufweist und nicht im Totvolumen der verwendeten Saule eluiert.

6.3.9 Membranfilter

1) Diese Angabe dient nur zur Unterrichtung der Anwender dieser Europaischen Norm und bedeutet keine Anerkennung
des genannten Produkts durch CEN. Gleichwertige Produkte diirfen verwendet werden, wenn sie nachweisbar zu
identischen Ergebnissen flihren.
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7 Probenvorbereitung

7.1 Allgemeines

Andere Bestimmungsmethoden als HPLC-MS/MS konnen nach der Migration Veranderungen dieses
Verfahrens erforderlich machen. Fir die Nitrosierung ist es zwingend erforderlich, die vorgegebenen
Volumenverhaltnisse von Probenlésung, Salzsaure und Natriumhydroxid wie auch die vorgegebene Dauer
und Temperatur anzuwenden.

N-Nitrosamine werden durch UV-Licht abgebaut. Die Exposition von Proben, Extrakten, Migrationsldsungen
oder Standardlésungen gegeniber Quellen wie Sonnenlicht oder Leuchtstoffréhrenlicht ist zu vermeiden. Alle
Extrakte, Migrations- und Standardlésungen sind durch das Umwickeln mit Aluminiumfolie oder die Benutzung
von Glasgeraten aus Braunglas zu schiitzen. Sofern die Analyse nicht unmittelbar nach deren Herstellung
erfolgt, sind Extrakte, Migrations- und Standardldsungen im Dunkeln bei einer Temperatur von (5 + 3) °C zu
lagern.

Bei der Analyse von Fingermalfarben und Elastomeren sollte ein Methodenblindwert mitgefiihrt werden, um
zu Uberprifen, ob Blindwerte auftreten. Fir NDELA wurden Blindwerte beobachtet, die aus den verwendeten
HPLC-Vials stammten. Das konnte durch das Vorwaschen der HPLC-Vials mit Ethanol oder durch Bestrahlen
der Vials mit UV-Licht (8.4) vermieden werden. Sollten N-Nitrosamine in der Blindprobe gefunden werden, ist
die Ursache zu untersuchen und vor der Analyse der Proben zu beseitigen.

7.2 Fingermalfarben

7.21 N-Nitrosamine
Fingermalfarben sind durch Mischen (z. B. mit einem Glasstab) zu homogenisieren.

Etwa 1,0 g der Probe (das genaue Gewicht dokumentieren) ist in ein Probenréhrchen einzuwagen und es sind
0,20 ml der NDELA-d8-Arbeitsldsung (6.2.5.2) und 18,8 ml Wasser hinzuzufigen. Nach dem Mischen auf
dem Vortex-Mischer fir etwa 1 min ist fir etwa 15 min kontinuierlich auf einer Schittelmaschine (6.3.2) zu
schitteln. Die Probenldsung ist fiir etwa 15 min bei etwa 4 000 g zu zentrifugieren. Ein Teil des Uberstandes
ist in ein zweites Probenréhrchen zu berflihren und fir etwa 15 min bei 20 000 g zu zentrifugieren. Wenn
ndtig, ist der Uberstand durch einen Membranfilter, der die Analyte nicht zuriickhalt, zu filtrieren.

7.2.2 N-nitrosierbare Stoffe
Fingermalfarben sind durch Mischen (z. B. mit einem Glasstab) zu homogenisieren.

Etwa 0,4 g der Probe (das genaue Gewicht dokumentieren) ist in ein Probenréhrchen einzuwagen und
Speichelprifldsung ist hinzuzufiigen, bis das Gesamtgewicht 20 g betragt (das genaue Gewicht
dokumentieren). Nach dem Mischen auf dem Vortex-Mischer fiir etwa 1 min ist fir etwa 15 min kontinuierlich
auf einer Schiittelmaschine (6.3.2) zu schiitteln, um die Priiflésung zu homogenisieren.

5,0 ml der Priflésung sind in ein Braunglas-Vial zu Gberfiihren und mit 0,5 ml der 1 mol/l Salzsaurelésung
(6.1.8) zu versetzen. Das Vial ist zu verschlieffen, zum Durchmischen zu schiitteln, und die Losung ist fir
(30+£ 1) min bei (40+2)°C stehen zu lassen. Es ist 1,0 ml der 1 mol/l Natriumhydroxidldsung (6.1.9)
hinzuzufiigen und zum Durchmischen zu schiitteln. Die Losung ist in ein Zentrifugenréhrchen zu tberflhren
und bei 20 000 g fir 15 min zu zentrifugieren. Wenn nétig, ist der Uberstand durch einen Membranfilter zu
filtrieren.

Diese Priflosung sollte in einem Kihlschrank bei (5 + 3) °C aufbewahrt werden und kann fir eine erneute
Messung der N-Nitrosamine verwendet werden.

1,0 ml der Priflésung sind unverziiglich in ein braunes HPLC-Vial zu Uberfiihren, und 0,020 ml der internen
Standardstammldsung sind hinzuzufiigen, die NDELA-d8 und NDMA-d6 (6.2.5.1) enthalt. Die Lésung ist zum
Durchmischen zu schitteln. Die Losung ist nun fir die Messung der N-Nitrosamine nach Nitrosierung bereit.

Falls die gemessenen N-Nitrosaminkonzentrationen oberhalb des Kalibrierbereichs liegen, kdnnen die im
Kuhlschrank aufbewahrten Pruflédsungen fur eine erneute Messung mit Speichelpriflésung verdinnt werden.
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7.3 Elastomere
7.3.1 Probenvorbereitung fiir Luftballons

Die Luftballons sind langs in zwei Halften zu schneiden, um annahernd symmetrische Stiicke zu erhalten. Die
Halften sind in Abhangigkeit vom Gewicht der Probe noch einmal l&dngs zu schneiden, um erneut zwei
annahernd symmetrische Sticke zu erhalten. Die Luftballonhalften und/oder -viertel sind in einen
50 ml Erlenmeyerkolben (6.3.5) bis zu einem Probengewicht zwischen 3,5 g und 4,59 einzuwagen. Ein
entsprechendes Volumen zwischen 35,0 ml und 45,0 ml der auf (40 + 2) °C vorgewarmten Speichelpriiflésung
(6.1.7) ist hinzuzufigen, um ein Gewicht-Volumen-Verhaltnis von 1:10 zu erhalten. Es ist sicherzustellen,
dass die Probe vollstdndig eingetaucht ist, z. B. durch Hinzufigen von einigen Glaskugeln (6.3.4) [auf
(40 + 2) °C vorgewarmt]. Der Kolben ist mit einem Schliffstopfen zu verschlieRen, und die Ldosung ist fir
(60 + 3) min bei (40 + 2) °C stehen zu lassen.

Die Priflosung ist unverziglich in ein geeignetes Glasgefall zu dekantieren, um den Migrationsprozess zu
beenden. Die Prifldésung wird sowohl fur die Bestimmung der N-Nifrosamine nach 7.3.4 als auch fir die
Nitrosierung nach 7.3.3 verwendet. Es ist wichtig, sofort nach dem Dekantieren der Probenlésung mit dem
Nitrosierungsschritt fortzufahren.

Diese Priflosung sollte in einem Kihlschrank bei (5 + 3) °C aufbewahrt werden und kann fiir eine erneute
Messung der N-Nitrosamine verwendet werden. Sie kann nicht fir eine erneute Nitrosierung verwendet
werden.

7.3.2 Probenvorbereitung fiir anderes Spielzeug und andere Spielzeugteile, ausgenommen
Luftballons

Der elastomere Anteil des Spielzeugs ist, sofern mdglich, von anderen Materialien, z. B. zugehdrigen
Textilien, abzutrennen.

Das Spielzeug oder Spielzeugteil sollte moglichst unzerschnitten gepruft werden. Wenn das nicht méglich ist,
ist der elastomere Anteil des Spielzeugs ist so zu zerschneiden, dass der Anteil an unzuganglichen und
inneren Oberflachen so gering wie mdglich ausfallt. Die aus den Schnittkanten resultierende Oberflache sollte
so klein wie mdglich sein. Die Probe ist bis zu einem Probengewicht zwischen 2,0 g und 4,0 g in einen
50 ml Erlenmeyerkolben (6.3.5) einzuwagen. Ein entsprechendes Volumen zwischen 20,0 ml und 40,0 ml der
auf (40+2)°C vorgewarmten Speichelpriflésung (6.1.7) ist hinzuzufigen, um ein Gewicht-Volumen-
Verhaltnis von 1:10 zu erhalten. Es ist sicherzustellen, dass die Probe vollstandig eingetaucht und benetzt ist,
z. B. durch Hinzuftigen von einigen Glaskugeln (6.3.4) [auf (40 + 2) °C vorgewarmt], die verhindern, dass die
Probe direkt auf dem Boden des Glasgefalles liegt und dass die Probenstlicke zusammenhaften. Der Kolben
ist mit einem Schliffstopfen zu verschlieRen, und die Lésung ist fir (240 £ 5) min bei (40 + 2) °C stehen zu
lassen.

Die Priflésung ist unverziglich in ein geeignetes Glasgefall zu dekantieren, um den Migrationsprozess zu
beenden. Die Priflosung wird sowohl fir die Bestimmung der N-Nitfrosamine nach 7.3.4 als auch fiir die
Nitrosierung nach 7.3.3 verwendet. Es ist wichtig, sofort nach dem Dekantieren der Priuflésung mit dem
Nitrosierungsschritt fortzufahren.

Diese Pruflésung sollte in einem Kuhlschrank bei (5 + 3) °C aufbewahrt werden und kann flir eine erneute
Messung der N-Nitrosamine verwendet werden. Sie kann nicht fur eine erneute Nitrosierung verwendet
werden.

7.3.3 Nitrosierung

5,0 ml der Priflésung sind direkt nach der Migration in ein Braunglas-Vial zu Uberfihren und mit 0,5 ml der
1 mol/l Salzsaurelésung (6.1.8) zu versetzen. Das Braunglas-Vial ist zu verschlielen, zum Durchmischen zu
schutteln, und die Lésung ist fir (30+ 1) min bei (40+2)°C stehen zu lassen. Es ist 1,0 ml der
1 mol/l Natriumhydroxidlésung (6.1.9) hinzuzufigen und zum Durchmischen zu schitteln. Diese Priflosung
wird flr die Bestimmung von N-Nitrosaminen nach 7.3.4 verwendet.

Diese Priflésung sollte in einem Kihlschrank bei (5 + 3) °C aufbewahrt werden und kann fiir eine erneute
Messung der N-Nitrosamine verwendet werden.
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7.3.4 Herstellung der L6sung zur Bestimmung von N-Nitrosaminen mit HPLC-MS/MS

1,0 ml der Priflésung ist sofort in ein braunes HPLC-Vial zu Uberfiihren, und 0,020 ml der internen
Standardstammldsung sind hinzuzufligen, die NDELA-d8 und NDMA-d6 (6.2.5.1) enthalt. Die Losung ist zum
Durchmischen zu schitteln. Die Lésung ist nun zur Bestimmung der N-Nitrosamine bereit.

Falls die gemessenen N-Nitrosaminkonzentrationen oberhalb des Kalibrierbereichs liegen, kénnen die im
Kuhischrank aufbewahrten Prifldsungen fir eine erneute Messung mit Speichelpriflésung verdiinnt werden.

Versuche haben gezeigt, dass das Ansprechverhalten der MS auf das nichtpolare NDINA in der
Speichelpriflésung mit der Zeit abnimmt. Das kann durch Verdiinnen der Probe und der Kalibrierldsungen mit
Methanol (1:1) vor der Messung von NDiINA vermieden werden. Bei Anzeichen auf das Vorhandensein von
NDiINA in der Probe sollte auf diese Weise vorgegangen werden.

8 Analysenverfahren
8.1 Allgemeines

Die Analyse von N-Nitrosaminen und N-nitrosierbaren Stoffen ist in Ubereinstimmung mit den in der
vorliegenden Europaischen Norm beschriebenen Analyseverfahren durchzufuhren. Alternative Analysen-
verfahren oder Anderungen an den beschriebenen Verfahren sind nur zuldssig, wenn diese in der Lage sind,
mindestens die Genauigkeit und Prazision des in dieser Europdischen Norm beschriebenen Verfahrens und
eine ausreichende Empfindlichkeit zu erreichen und diese validiert wurden, um zu zeigen, dass die
Ergebnisse den Ergebnissen der Standardverfahren entsprechen.

ANMERKUNG Die Erfahrungen und die Ergebnisse des Ringversuchs (siehe Abschnitt 10) haben gezeigt, dass die
Detektion mit GC-Verfahren, z. B. mit GC-TEA wie in EN 12868 festgelegt, geeignet ist. Flr weitere Informationen siehe
auch A.5.

Die hohen Salzgehalte in der Migrationslésung kénnten das Einlasssystem bestimmter Massenspektrometer
verstopfen. Dieses Problem kann durch die Verwendung eines Schaltventils zwischen Saulenauslass und
Massenspektrometer verhindert werden, wobei das Elutionsmittel in den Abfall geleitet wird, bis der
Totzeitpeak eluiert ist. Es sollte darauf geachtet werden, dass der Eluentenstrom wieder rechtzeitig in das
Massenspektrometer geleitet wird, um das friih eluierende NDELA zu detektieren.

8.2 Bedingungen fiir die HPLC-Chromatographie

Flussrate: 0,3 ml/min
Saulentemperatur: 30 °C
Injektionsvolumen: 40 yl bis 100 pl, in Abhangigkeit von dem bendtigten Volumen, um eine

Bestimmungsgrenze (LOQ) von 0,000 2 mg/I fir jedes N-Nitrosamin zu erzielen
Gradient: siehe Tabelle 3.

Tabelle 4 — Gradientenprofil fiir die gegebenen HPLC-Bedingungen

Zeit Elutionsmittel A Elutionsmittel B
min % %
0 90 10
10 10 90
12 10 90
12,2 90 10
14,5 90 10

Die Flussrate, das Injektionsvolumen und das Gradientenprofil hangen von der verwendeten Trennsaule ab.
Bei Verwendung anderer Saulen oder Saulendimensionen (6.3.8) kdnnen diese Bedingungen abgeandert
werden. Die chromatographischen Bedingungen muissen aber dazu geeignet sein, eine ausreichende
Retention fir das NDELA zu erreichen, damit dieses nicht innerhalb des Totvolumens der verwendeten Saule
eluiert.
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8.3 MS/MS-Bedingungen

lonenquelle: APCI
Polaritat: positiv
Mindestauflésung: 0,7 Da

Geeignete MRM-Ubergange: siehe Tabelle 4.

ED

IN EN 71-12:2015-04
prEN 71-12:2015 (D)

Tabelle 5 — Geeignete MRM-Uberginge fiir die gegebenen MS/MS-Bedingungen

Verbindung Q1-Masse Q3-Masse
mlz mlz
NDMA 75,0 42,9
58,0
NDEA 103,1 75,0
NPIP 115,1 69,1
40,9
NMOR 117,0 86,9
85,9
NDPA
NDIPA 131,1 89,1
43,1
NDELA 135,0 104,0
74,0
NDELA-d8 143,0 111,0
80,2
NDBA
NDIBA 159,1 57,1
103,0
NDMA-d6 81,0 46,1
NDBzA 226,9 91,1
65,1
NEPhA 150,9 77,1
NMPhA 136,9 66,0
1071
NDINA 299,0 57,1
71,1

ANMERKUNG MRM_—Ubergénge kénnen bei verschiedenen Massenspektrometern unterschiedlich sein. Es ist
notwendig, geeignete Ubergange fir die quantitative Bestimmung und Identifizierung von N-Nitrosaminen zu wahlen. Die

angegebenen Ubergange wurden mit Stickstoff als Kollisionsgas erhalten.

8.4 Bestatigung nachgewiesener N-Nitrosamine

Mit der HPLC-MS/MS nachgewiesene N-Nitrosamine werden Uber ihr spezifisches Verhaltnis der
Signalintensitaten der detektierten lonen bestatigt. Die relativen Signalintensitaten von zwei oder mehr
nachgewiesenen lonen in den untersuchten Proben, angegeben in Prozent der Intensitat des intensivsten
lons, mussen denjenigen in einer Kalibrierstandardldsung entsprechen, die der Probe vergleichbare
Konzentrationen aufweist und unter den gleichen Bedingungen gemessen wurde, wobei die in Tabelle 5

aufgefiihrten Toleranzen einzuhalten sind.
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Tabelle 6 — Zuldssige Hochsttoleranzen fiir relative lonenintensitiaten

Relative Intensitat
(% der Signalintensitat vom
intensivsten lon)

Toleranzbereich der
Signalintensitat

> 50 % 20 %
> 20 % bis 50 % £25%
> 10 % bis 20 % 30 %
<10 % 50 %

Die Verwendung anderer Techniken oder N-Nitrosamine, deren Nachweis nur ber ein lon gefiihrt werden
kann, oder bei denen das Verhaltnis der nachgewiesenen lonen die zuladssigen Toleranzen nicht einhalt,
erfordert andere Bestatigungsverfahren, wie zum Beispiel:

— Ein Aliquot der verbliebenen Prifldsung ist in ein klares, fir UV-Strahlung durchlassiges Glasgefal® zu
Uberfuhren und zusammen mit einer in einem getrennten Glasgefaly in gleicher Weise hergestellten
Standardlésung fir (180 £ 5) min mit UV-Licht bei einer Wellenlange von 366 nm zu bestrahlen. Bei
nachfolgender Analyse werden Peaks, die durch die Anwesenheit von N-Nitrosaminen verursacht
wurden, durch Abbau verschwunden oder wesentlich kleiner sein. Falls jedoch einer der Peaks nach der
Bestrahlung nicht wesentlich verkleinert ist, weist dies darauf hin, dass der urspriingliche Peak nicht
durch ein N-Nitrosamin verursacht wurde.

— Verwenden von mindestens einer alternativen Trennsaule mit unterschiedlicher Selektivitat.

— Verwenden eines anderen Detektors (zum Beispiel GC-TEA oder HPLC-DAD mit Nachsaulen-
derivatisierung).

9 Berechnung der Ergebnisse fiir N-Nitrosamine und N-nitrosierbare Stoffe

9.1 Fingermalfarben
ANMERKUNG Bei den Berechnungen der Ergebnisse zu Fingermalfarben in den folgenden Unterabschnitten ist nur

NDELA bericksichtigt, da das das einzige, in Tabelle 1 angegebene N-Nitrosamin ist. Falls andere N-Nitrosamine
nachgewiesen werden, ist es wichtig, die Berechnungen in den folgenden Unterabschnitten entsprechend anzupassen.

9.1.1 Aligemeines

Zur Bestimmung von NDELA wird das Kalibrierverfahren mit internem Standard angewendet. Ein R-Wert wird
aus dem Verhaltnis der Intensitdt des zur Quantifizierung benutzten lons und der Intensitat des
entsprechenden lons des internen Standards bestimmt. Durch Auftragen der NDELA-Konzentration der
Kalibrierldsungen gegen den entsprechenden R-Wert wird eine Kalibrierkurve erstellt.

9.1.2 N-Nitrosamine
Die Konzentration ¢ von NDELA, in mg/l, in der Probenlésung ist direkt aus der Kalibrierkurve zu bestimmen.

Dieser ermittelte Wert der Konzentration, in mg/l, entspricht dem Massenanteil, w, in mg/kg NDELA in der
Probenlésung.

Berechnung des Gehalts M, in mg/kg NDELA in der Fingermalfarbe:
M:w-[(m+19) m] (1)
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Dabei ist
M  der Gehalt an NDELA in der Probe, in mg/kg;
w  der Massenanteil an NDELA in der Probenlésung, in mg/kg;
m  die Masse der Probe, in g.

ANMERKUNG Reines Wasser wird zur Herstellung der Kalibrierldsungen und als Extraktionsmittel fur die Proben
verwendet. Da die Dichte von Wasser 1 g/cm3 betragt, entspricht die gemessene Konzentration ¢ in mg/l dem
Massenanteil w in mg/kg, und der Faktor fur die Berechnung des NDELA-Gehalts entspricht dem Verhaltnis zwischen dem
Gesamtgewicht der Probe einschlielich des Extraktionsmittels (18,8 ml Wasser + 0,2 ml d8-NDELA Arbeitslésung = 19 g)
und dem Gewicht der Probe.

9.1.3 N-nitrosierbare Stoffe

Die Konzentration ¢ von NDELA, in mg/l, in der Probenlésung nach Nitrosierung ist direkt aus der
Kalibrierkurve zu bestimmen. Zur Berechnung der Konzentration Cy i osierbar I Mg/l N-nitrosierbarer Stoffe ist

ein Verdiinnungsfaktor von 1,3 I/kg anzuwenden:

Whitrosierbar = C - 1.3 (2)
Dabei ist

Whitrosierbar ~ der Massenanteil der N-nitrosierbaren Stoffe in der Probenlésung, in mg/kg;

C die Konzentration von NDELA in der Probenlésung nach der Nitrosierung, in mg/I.
Die NDELA-Konzentration (M) ist zur Ermittlung der N-nitrosierbaren Stoffe vom NDELA-Gehalt nach der

Nitrosierung abzuziehen. Der Gehalt an N-nitrosierbaren Stoffen (M osierbar). i Mg/kg, in der analysierten
Fingermalfarbe ist wie folgt zu berechnen:

M itrosierbar = (Wnitrosierbar : (mgesamt /m»— M (3)
Dabei ist
Mitrosierbar ~ d€r Gehalt an N-nitrosierbaren Stoffen in der Fingermalfarbe, in mg/kg;

Whitrosierbar ~ d€r Massenanteil der N-nitrosierbaren Stoffe in der Probenlosung, in mg/kg;

Myesamt die Gesamtmasse der Probe und der Speichelpriifidsung, in g;
m die Masse der Probe, in g;
M der Gehalt an NDELA in der Fingermalfarbe, in mg/kg.

ANMERKUNG Fir die Herstellung der Kalibrierlosungen und als Extraktionsmittel fiir die Proben wird
Speichelpriiflésung verwendet. Sie hat bei 20 °C eine Dichte von 1,001 g/cm3. Aufgrund dessen ist der Unterschied zur
Dichte von Wasser von 1g/cm3 vernachlassigbar, und die gemessene Konzentration ¢ in mg/l entspricht dem
Massenanteil w in mg/kg. Der Faktor fur die Berechnung des Gehalts an N-nitrosierbaren Stoffen entspricht dem
Verhaltnis von Gesamtgewicht der Probe einschlieRlich Speichelpriifldsung und dem Probengewicht.
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