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i Priifung auf antimikrobielle Zusatzstoffe 54 600

Bestimmung des Gehaltes an Methylen-bis-thiocyanat

Priifung von Papier und Pappe

Teil 8

Testing of paper and board; testing on antimicrobial additives; determination of methylenebis-thiocyanate content
Essai des papiers et cartons; essais des additifs antimicrobiens; détermination de la teneur en thiocyanate de méthylene

Das in dieser Norm beschriebene Verfahren wurde von einem Arbeitsausschull im Verband Deutscher Papierfabriken
e.V., 53 Bonn, im Einvernehmen mit dem Analysenausschu in der Kunststoffkommission des Bundesgesundheits-
amtes erstellt und beriicksichtigt die Forderungen der Empfehlung XXXVI im Rahmen des Lebensmittelgesetzes des
Bundesgesundheitsamtes.

Einheitliche Verfahren ermoglichen Herstellern, Anwendern und der Lebensmitteliiberwachung die Zusammensetzung
von Papieren, Kartons und Pappen zu priifen, ob die fiir den Kontakt mit Lebensmitteln bestimmten Papiere den
Empfehlungen des Bundesgesundheitsamtes entsprechen.

In dieser Norm bedeutet die Angabe % Massenanteile in Prozent (bisher Gewichts-%). Angaben der Dichte g beziehen

Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet.

sich auf die Dichte bei 20 °C.

1 Zweck und Anwendungsbereich

Die Festlegungen in dieser Norm gelten fiir Papiere und
Pappe, die bestimmungsgemal zum Verpacken von
feuchten oder fettenden Lebensmitteln verwendet wer-
den und mit diesen in unmittelbare Beriihrung kommen.
Ausgenommen sind Papier und Pappe, die nur zum
kurzfristigen Verpacken solcher Lebensmittel dienen,
die erfahrungsgemiaR vor dem Verzehr gewaschen oder
geschalt werden (z. B. Frischobst, Frischgemiise, Nisse
in der Schale).

Die Nachweisgrenze dieses Verfahrens liegt bei 0,1 mg
Methylen-bis-thiocyanat bzw. bei 2 mg/kg Papier oder
Pappe.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird mit Methanol extrahiert und der Extrakt
mit Natriumtrisulfid versetzt und erwarmt. Bei Anwesen-
heit von Methylen-bis-thiocyanat wird Thiocyanat frei-
gesetzt, das mit Eisen(IlI)-chlorid das intensiv rot ge-
farbte Eisen(III)-thiocyanat bildet, das photometrisch
bestimmt wird.

3 Bezeichnung des Verfahrens

Bezeichnung des Verfahrens fiir die Bestimmung von
Methylen-bis-thiocyanat (A) zur Prifung von Papier
und Pappe auf antimikrobielle Zusatzstoffe nach
DIN 54 600 Teil 8:

Priifung DIN 54 600 — 08 — A

4 Gerite
Ubliches Laborgerat sowie zusatzlich:

— Photometer, geeignet zur Messung bei einer Wellen-
lange von 510 nm mit einem abgeglichenem Kiivetten-
satz mit einer Schichtdicke von 0,5 cm

— Rotationsverdampfer

— Extraktor nach Soxhlet, Nenninhalt 250 ml, mit"
Kegelschliffen z. B. nach DIN 12 602

— Rundkolben, Nenninhalt 500 ml,
DIN 12 347

— Kugelkiihler, z. B. nach DIN 12 581
— Analysenwaage, Fehlergrenzen + 0,0001 g

— Filternutsche mit Filterplatte, Porositdt 4, und Saug-
flasche

z.B. nach

5 Chemikalien und Lésungen

Es sind ausschlieRlich Reagenzien des Reinheitsgrades

,zur Analyse’’ und destilliertes Wasser oder Wasser glei-

cher Reinheit, z. B. Deionat, zu verwenden.

— Dimethylketon (Aceton) CH;COCH,

— Bleiacetatpapier

— Methanol CH;OH

— Methylen-bis-thiocyanat CHZ(SCN)z,
98%ig (iber Stickstoff-Bestimmung)

— Natriumtrisulfidlosung: 805¢g Natriumsulfid
Na,S - 9 H,0 werden in etwa 250 ml Wasser gelost
und danach 21,5 g sublimierter Schwefel zugegeben.
Nach Auflésen des Schwefels wird auf 500 ml auf-
gefillt und die Losung durch ein dichtes Papierfilter
filtriert.

— Eisen(III)-chloridldsung: 10g  Eisen(II)-chlorid
FeCl, werden in einen 100-ml-MeBkolben gegeben
und mit verdiinnter Salzsaure bis zur Marke aufgefiillt.

— Salzsdure verdinnt: 1 Volumenteil Salzsaure
HCl ¢ = 1,125 g/ml wird mit 1 Volumenteil Wasser
gemischt.

— Schwefelsaure H,S0, c(H,80,) = 1 mol/l (bisher:
2 N)

— Spezielle Aktivkohle 7).

mindestens

1) Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fir normgerechte Erzeugnisse im
DIN, BurggrafenstraBe 4-10, 1000 Berlin 30.

Fortsetzung Seite 2 und 3

NormenausschuB Materialprifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
NormenausschuR Papier und Pappe (NPa) im DIN
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6 Probenahme

Die Probe ist nach DIN 53 101 zu entnehmen. Damit
keine Veranderung der Probe bis zur Durchfiihrung der
Prifung eintritt, ist die Probe in Aluminiumfolie einzu-
schlagen.

7 Probenvorbereitung

Die Probe wird in Schnitzel von etwa 25 mm x 25 mm
Kantenlange zerschnitten. Auflerdem sind fiir die Bestim-
mung der Flachenmasse nach DIN 53 104 Teil 1 und
zur Bestimmung des Trockengehaltes nach DIN 53 103
gesondert mengengerechte Anteile zu entnehmen.

8 Bestimmung der Flachenmasse
(flachenbezogene Masse)

Nach DIN 53 104 Teil 1

9 Bestimmung des Trockengehaltes
Nach DIN 53 103

10 Durchfithrung

Es sind Parallelbestimmungen an mindestens 2 Proben
durchzufiihren.

10.1 Extraktion der Probe
und Eindampfen des Methanols

10.1.1 Von der zerschnittenen Probe werden etwa 50 g
auf 0,001 g (mg) gewogen, in den Extraktor nach Soxh-
let gegeben und 6 Stunden lang, vom ersten Absaugen
an gerechnet, mit Methanol extrahiert. Fiir die Extrak-
tion sind mindestens 300 ml Methanol zu verwenden.
Die Destillationsgeschwindigkeit ist so einzustellen, da
mindestens acht Abhebungen je Stunde erfolgen.
Anmerkung: in den Extraktor nach Soxhlet solite eine
Filterplatte aus Porzellan eingelegt werden, um
ein vollstandiges Abheben sicherzustellen.

10.1.2 Das Eindampfen des Methanols wird in einem

Rotationsverdampfer unter geringem Vakuum bei einer

Wasserbadtemperatur von 50 bis 60 ©C bis fast zur

Trockne durchgefithrt. Der Verdampfungskolben des

Rotationsverdampfers mul den Nenninhalt von 100 ml

aufweisen. Da die Menge von 300 ml Methanol abge-

dampft werden mul, ist der Rotationsverdampfer mit

Einleitungsrohr zu betreiben.

Nachdem die Gesamtmenge des Methanols verdampft ist,

wird der Riickstand mit zweimal 1 ml Methanol aufge-

nommen und in einen 25-ml-Erlenmeyerkolben quanti-
tativ ibergefiihrt.

Anmerkung: Falls der Papierextrakt gefarbt ist, wird
vor dem Eindampfen der Extrakt mit spezieller
Aktivkohle entfirbt, die nach der Entfarbung
abfiltriert wird.

10.2 Aufstellen der Bezugskurve

10.2.1 Standardlésung I: Eine Menge, die 1,000 g Me-
thylen-bis-thiocyanat entspricht, wird in einen 100-ml-
MeRkolben eingewogen, mit Methanol bis zur Marke auf-
gefiillt und durchmischt. 1 ml dieser Lésung entspricht
10 mg Methylen-bis-thiocyanat.

10.2.2 Standardlosung II: 10 ml (2100 mg Methylen-
bis-thiocyanat) werden in einen 100-m(-MeRkolben
pipettiert, mit Methanol bis zur Marke aufgefiilit und gut
durchmischt. 1 ml dieser Losung entspricht 1 mg Methy-
len-bis-thiocyanat.

10.2.3 In je einen 25-ml-Erlenmeyerkolben werden von
der Standardlésung IT 0,5;1,0; 1,5 und 2,0 ml entspre-
chend 0,5; 1,0; 1,6 und 2,0 mg Methylen-bis-thiocyanat
pipettiert. Danach wird je 1 ml Natriumtrisulfidlosung
zugegeben und auf dem siedenden Wasserbad 1 Minute
lang erwarmt. Nach dem Abkiihlen setzt man je 1 ml
Schwefelsaure 1 mol/l zu und erhitzt erneut auf dem
siedenden Wasserbad, bis iber der Losung kein Schwefel-
wasserstoff mit Bleiacetatpapier mehr nachzuweisen ist.
Die durch ausgefallenen Schwefel getriibte Losung wird
durch die Filternutsche in einen 25-ml-MeRBkolben fil-
triert. Erlenmeyerkolben und Filternutsche werden mit
zweimal 5 ml Wasser gespilt. Danach werden 1 ml
Eisen(III)-chioridldsung und 2 ml Aceton zugegeben
und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Falls die Losung
noch triib erscheint, wird durch ein Filter in eine 0,5-cm-
Kiivette filtriert.

Genau 5 Minuten nach Zugabe der Eisen(III)-chlorid-
16sung wird die Extinktion (E) oder die Absorption (A)
in % in einem abgeglichenen Kivettensatz mit einer
Schichtdicke von 0,5 cm bei einer Wellenlange von
510 nm gemessen.

Zur Ermittlung des Blindwertes wird unter den gleichen
Bedingungen wie vor verfahren, jedoch wird anstelle der
Standardlosung II Methanol eingesetzt.

Die Extinktionswerte (E) oder die Absorptionswerte (A}
in % werden in einem Koordinatensystem gegen die zu-
gehorigen Methylen-bis-thiocyanat-Gehaite in mg aufge-
tragen. Man erhalt so eine Bezugskurve, die bei Anwen-
dung von ausreichend monochromatischem Licht gerad-
linig verlauft.

10.3 Bestimmung des
Methylen-bis-thiocyanat-Gehaltes

Der nach Abschnitt 10.1 hergestellte Extrakt wird mit
1 ml NatriumtrisulfidlOsung versetzt und 1 Minute lang
auf dem siedenden Wasserbad erwarmt. Nach dem Ab-
kihlen wird 1 ml Schwefelsaure 1 mol/l zugegeben
und erneut auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, bis
Uber der Ldsung kein Schwefelwasserstoff mit Bleiacetat-
papier mehr nachzuweisen ist. Die durch ausgefallenen
Schwefel getriibte Ldsung wird durch die Filternutsche
in einen 25-ml-MeRBkolben filtriert. Erlenmeyerkolben
und Filter werden mit zweimal 5 ml Wasser gespiilt.
Danach werden 1 ml Eisen(III)-chloridlosung und 2 ml
Aceton zugegeben und mit Wasser bis zur Marke aufge-
fillt. Falls die Losung noch triib erscheint, wird durch
ein Filter in eine 0,5-cm-Kivette filtriert.

Genau 5 Minuten nach Zugabe der Eisen(III)-chlorid-
Iosung wird die Extinktion (E) oder die Absorption (A)
in % unter Verwendung des gleichen Kiivettensatzes wie
in Abschnitt 10.2.3 beschrieben gegen eine Blindidsung
gemessen.

Aus den erhaltenen Extinktionswerten (E} oder den Ab-
sorptionswerten (A) in % wird die zugehorige Menge
Methylen-bis-thiocyanat (m,;) in mg aus der Bezugs-
kurve abgelesen.
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