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Analysis of tea — Determination of fluoride content — Potentiometric method
Analyse du thé — Détermination de la teneur en fluoride — Méthode potentiométrique

Vorwort

Diese Norm wurde vom NormenausschuB Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte, ArbeitsausschuB “Tee”,

erarbeitet.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein potentiometrisches Verfahren fir die
Bestimmung des Gehaltes an Iéslichem Fluorid im
Schwarztee fest. Das Verfahren ist in dem Gehaltsbereich
von 0,5 bis 100 mg/LF~ einsetzbar, da in diesem Bereich
eine logarithmische Beziehung zwischen Elekiroden-
ketten-Spannung und dem Fluoridgehalt gegeben ist.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen
im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend
aufgefuhrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uberar-
beitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen
gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publi-
kation.
DIN 10800
Untersuchung von Tee — Bestimmung des Massen-
verlustes von ungemahlenem Tee bei 103°C
DIN I1SO 3696
Wasser flr analytische Zwecke — Anforderungen
und Prifungen; ldentisch mit ISO 3696 : 1987
DIN ISO 5725
Prazision von MeBverfahren — Ermittlung der Wie-
derhol- und Vergleichprazision von festgelegten
MeBverfahren durch Ringversuche; Identisch mit
ISO 5725, Ausgabe 1986

3 Definition
Fur die Anwendung dieser Norm gilt die folgende Definition:

3.1  Fluoridgehalt

Fluoridgehalt von Schwarztee, der mit einer ionenselek-
tiven Fluoridelekirode potentiometrisch bestimmt wird,
angegeben als Massenanteil in Milligramm je Kilogramm
der Trockenmasse.

4 Prinzip

Das Fluorid wird mit kochendem Wasser aus der Probe
extrahiert. Nach der Filtration wird das Filtrat mit Puffer-
I6sung versetzt und anschlieBend der Fluoridgehalt mit
einer ionenselektiven Elektrode potentiometrisch bestimmt.

5 Chemikalien und Lésungen

Es sind analysenreine Chemikalien zu verwenden. Das
verwendete Wasser muB der Qualitst 3 nach
DIN ISO 3696 entsprechen.

5.1 Fluorid-Standardlésungen

0,221 g NaF werden auf 0,1 mg in einen 100-ml-MeBkolben
eingewogen und in Wasser geldst. AnschlieBend wird der
MeBkolben aufgefiilit. Durch entsprechendes Verdiinnen
der Fluorid-Stammidsung (1000 mg/LF™ = 1000 ppm F)
werden folgende Standardidsungen hergestellt:

I 05mg/lF
I 1,0mg/lF™
I 30mg/LF~
IV 50mg/LF"

Die Lésungen werden in Kunststoffflaschen aufbewahrt.
Sie sind etwa 1 Monat bei Kiihlschranktemperatur haltbar.
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5.2 Pufferldsung

5.2.1 Allgemeines

Die zur Messung mittels ionenselektiver Fluoridelektro-
den verwendete spezielle Pufferlésung ist auch unter
dem Begriff TISAB (total ionic strength adjustment buffer)
bekannt.

Der in 5.2.2 beschriebene ubliche TISAB-I-Puffer ist flir
die F™-Bestimmung geeignet.

Die Kalibrierung und Messung nach 8.2 und 8.4 muB mit
dieser Pufferlésung durchgefiihrt werden. Die Pufferldsung
ist bei Lagerung im Kihlschrank 1 Monat verwendbar.

5.2.2 TISAB-I-Puffer

300 g Natriumcitrat, CgHsNasO; - 2 H,O, werden in einem
Becherglas, Nennvolumen 1000ml, mit etwa 700 ml
Wasser versetzt und unter Ruhren (Magnetriihrer) geldst.
Nacheinander werden darin 22 g 1,2-Cyclohexylendinitrilo-
tetraessigsaure’), Cy4H,oN,0g - Hy0, und 60 g Natrium-
chlorid, NaCl, geldst.

Die Ldsung wird in einen MeBkolben, Nennvolumen
1000 mL, ubergefuhrt, mit Wasser bis zur Marke aufgefullt
und in einer Kunststoffflasche aufbewahrt.

Die Losung ist unbrauchbar, wenn sich darin flockige Nie-
derschldge bilden.

6 Gerite

Ubliches Laboratoriumsgerat und insbesondere die
Gerate nach 6.1 bis 6.3.

6.1 lonenmeter, Spannungsmesser mit einem Skalen-
teilungswert von 0,1 mV, geeignet zum Einsatz mit ionen-
selektiven Elektroden, z. B. Eingangswiderstand =10'? Q.
(Zur einfachen Kontrolle der Potentialkonstanz empfiehlt
es sich, das Gerat mit einem Schreiber zu betreiben.)

6.2 lonenselektive Fluoridelektrode mit Bezugselek-
trode, z.B. Kalomel, Silber/Silberchlorid-Elektrode oder
entsprechende EinstabmeBkette.

Wenn die Elektrodensteilheit stark abnimmt oder die Ein-
stellzeit ansteigt, muB die Elektrode gewartet oder ausge-
wechselt werden.

Eine Elektrode gilt als voll funktionsfahig, wenn sie inner-
halb einer Einstellzeit von 5 min in einer 0,5-mg/|-Fluorid-
Standardlésung einen konstanten Wert anzeigt.

Bei Fluoridkonzentrationen unter 0,5 mg/l ist die Einstell-
zeit in der Regel etwas gréBer.

6.3 Magnetriihrer mit kunststoffummanteltem Ruhr-
stab.

7 Probenahme

Bis zum Erscheinen einer in Vorbereitung befindlichen
DIN-Norm ist die Probenahme zu vereinbaren.

8 Durchfiihrung

Die Kalibrierung und die Messung der Probeldsungen
muB unter gleichen Bedingungen erfolgen. Insbesondere
missen alle verwendeten Ldsungen bei der Messung
Raumtemperatur aufweisen.

8.1 Vorbereitung der Probe

Die Probe wird im Anlieferungszustand grundlich
gemischt.

Von einem Teil der Probe wird der Massenverlust bei
103°C nach DIN 10800 bestimmt und aus dem Ergebnis
die Trockenmasse errechnet.

8.2 Kalibrierung der Elektrode

Die Kalibrierung ist an jedem MeBtag erneut vorzuneh-
men. Jeweils 40 ml der Fluorid-Standardldsungen I bis IV
nach 5.1 werden mit jeweils 40-ml-TISAB-Pufferldsung
nach 5.2 versetzt.

Zur Ermittlung der Kalibrierfunktion wird schrittweise von
der verdunntesten zur konzentriertesten Lésung Uberge-
gangen, wobei jeweils eine Spllung mit der nachst héher-
konzentrierten Losung vorgenommen wird.

Nach der Kalibrierung wird ein zweiter Ansatz von je
40 ml der Fluorid-Standardldsungen I bis IV mit 40-ml-
TISAB-Pufferldsung vermessen.

Weichen die Einzelwerte der Paralleluntersuchung um
mehr als 5% voneinander ab, ist eine weitere MeBreihe
zur Kalibrierung erforderlich.

Fir die graphische Auswertung werden die Bezugspunkte
auf halblogarithmischem Papier aufgetragen; auf der log-
arithmisch geteilten Abszisse werden die Massenkonzen-
trationen der Bezugsldésungen an Fluorid in mg/l, auf der
dekadisch geteilten Ordinate die zugehdrigen Werte der
Kettenspannung in mV aufgetragen. Aus den MeBwerten
kann eine Regressionsgleichung berechnet werden.

8.3 Herstellung der Probelésung

Etwa 2g der nach 8.1 vorbereiteten Probe werden auf
0,001g in einen 200-ml-MeBkolben eingewogen.
AnschlieBend werden 180 ml kochendes Wasser zuge-
flgt, ein RUhrstab eingebracht und auf dem Magnetrihrer
ohne Heizung 5 min gerihrt. Danach wird der MeBkolben
unter flieBendem Wasser vorgekihlt und auf Raumtempe-
ratur temperiert. Das ist z.B. durch Stiellen des Mefkol-
bens fir 15 min in Wasser mit Raumtemperatur moglich.
Der Rihrstab wird aus dem MeBkolben entfernt und die-
ser bis zur Marke aufgeflit.

Der AufguB3 wird Uber Watte, z.B. Uber einen in einen
Glastrichter eingelegten Wattepfropfen filtriert. Die Filtra-
tion sollte spatestens 30 min nach dem AufguB erfolgen,
um die Nachextraktion der Teeblatter gering zu halten.

Diese Probeldsung wird verdinnt fir die Messung nach
8.4 eingesetzt.

ANMERKUNG: Bei gerbstoffreichen Fannings
oder BOP kann beim Abkiihlen eine Tribung auf-
treten, die aber beim Filtrieren oder beim Verdiin-
nen mit der Pufferlésung weitgehend verschwin-
det. Die Messung wird dadurch nicht gestort.

8.4 Messung

ANMERKUNG: Wenn nach der Messung hoher
F~-Konzentrationen wieder eine sehr niedrige
F~-Konzentration gemessen werden soll, muB die
Elektrode vorher konditioniert werden. Dazu wird
sie fur einige Minuten in die 0,5-mg/l-Fluorid-
Standardlésung eingetaucht. Nach dem Abspiilen
ist die Elektrode wieder fir die Messung niedriger
F~-Konzentrationen bereit.

In einen 100-ml-Kunststoffbecher werden jeweils 40 ml der
Probeldésung nach 8.3 und 40ml der fiir die Kalibrierung
verwendeten Pufferlésung pipettiert. Die Fluoridelektrode

) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN-Bezugsquellen
fur normgerechte Erzeugnisse im DIN Deutsches Insti-
tut flr Normung e. V, Burggrafenstra3e 6, 10787 Berlin,
Postanschrift 10772 Berlin.
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