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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (EN 16943:2017) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittelanalytik —
Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zustdndige deutsche Gremium ist der Arbeitsausschuss NA 057-01-09 AA ,LElemente und ihre
Verbindungen“ im DIN-Normenausschuss Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL).

Fiir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen:

[SO 5725 (alle Teile) siehe DIN ISO 5725 (alle Teile)

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725 (alle Teile), Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen
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EUROPAISCHE NORM EN 16943
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Mai 2017

ICS 67.050

Deutsche Fassung

Lebensmittel —
Bestimmung von Calcium, Kupfer, Eisen, Magnesium, Mangan,
Phosphor, Kalium, Natrium, Schwefel und Zink mit ICP-OES

Foodstuffs — Produits alimentaires —
Determination of calcium, copper, iron, Dosage du calcium, du cuivre, du fer, du magnésium,
magnesium, manganese, phosphorus, potassium, du manganeése, du phosphore, du potassium, du sodium,
sodium, sulfur and zinc by ICP-OES du soufre et du zinc par ICP-OES

Diese Européische Norm wurde vom CEN am 20. Februar 2017 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschiaftsordnung zu erfiillen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter
denen dieser Europiischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzten Stand
befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim CEN-CENELEC-Management-
Zentrum oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhaltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzgsisch). Eine Fassung in einer anderen
Sprache, die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem
Management-Zentrum mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Ddnemark, Deutschland, der ehemaligen
jugoslawischen Republik Mazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Kroatien, Lettland,
Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruménien, Schweden, der Schweiz,
Serbien, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, der Tiirkei, Ungarn, dem Vereinigten Kénigreich und

Zypern.
EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION
CEN-CENELEC Management-Zentrum: Avenue Marnix 17, B-1000 Briissel
© 2017 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN 16943:2017 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN
vorbehalten. Docu ments
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (EN 16943:2017) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 , Lebensmittelanalytik —
Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdéffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis November 2017, und etwaige entgegenstehende
nationale Normen miissen bis November 2017 zuriickgezogen werden.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte beriihren
konnen. CEN ist nicht dafiir verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu identifizieren.

Entsprechend der CEN-CENELEC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europdische Norm zu libernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland, die
ehemalige jugoslawische Republik Mazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island,
Italien, Kroatien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,
Rumanien, Schweden, Schweiz, Serbien, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik, Tirkei,
Ungarn, Vereinigtes Konigreich und Zypern.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung von Calcium, Kupfer, Eisen, Magnesium,
Mangan, Phosphor, Kalium, Natrium, Schwefel und Zink in verschiedenen Lebensmitteln mit der optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (en: optical emission spectrometry with
inductively coupled plasma, ICP-OES) nach Druckaufschluss.

Dieses Verfahren wurde in einem Ringversuch nach ISO 5725 [1] unter Verwendung von Sduglingsnahrung
auf Sojabasis, Kase, Hihnchenfleisch, Weizenmehl, Apfelsaft, Hummer und Milch validiert (siehe Tabelle 1

fiir die Bereiche der Elemente und Anhang B fiir die Validierungsdaten).

Fir einige Analyt/Matrix-Kombinationen wurden wahrend der Validierungsstudie HorRat-Werte
grofier als 2 beobachtet.

Tabelle 1 — Validierte Bereiche der Elemente

Element Bereich
mg/kg
Calcium 70 bis 7 178
Kupfer 0,60 bis 16,40
Eisen 0,88 bis 77
Magnesium 45bis 1174
Mangan 0,44 bis 5,12
Phosphor 72 bis9 708
Kalium 605 bis 14 312
Natrium 11 bis 2 220
Schwefel 26 bis 8 542
Zink 0,16 bis 43,5

Auf Europaischer oder Internationaler Ebene konnen vertikale Normen fiir die Bestimmung einzelner
Mineralstoffe vorliegen, wie z. B. fiir Milch und Milchprodukte oder fiir tierische und pflanzliche Fette und
Ole [2].

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fiir 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

(einschlieRlich aller Anderungen).

EN 13804, Lebensmittel — Bestimmung von Elementen und ihren Verbindungen — Allgemeines und spezielle
Festlegungen

EN 13805, Lebensmittel — Bestimmung von Elementspuren — Druckaufschluss
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3 Kurzbeschreibung

Nach Aufschluss der Probe mit dem in EN 13805 beschriebenen Druckaufschlussverfahren werden Calcium,
Kupfer, Eisen, Magnesium, Mangan, Phosphor, Kalium, Natrium, Schwefel und Zink mit der ICP-OES
quantitativ bestimmt [2]. Die Aufschlusslosung wird zerstdubt, das Aerosol in ein induktiv gekoppeltes
Argonplasma geleitet, in dem die Elemente atomisiert und zur Strahlung angeregt werden. Die
Emissionsstrahlung wird spektral zerlegt und ihre Intensitit an elementspezifischen Wellenldngen mit
einem Detektorsystem bestimmt. lonisationsstorungen konnen unter Einsatz eines lonisationspuffers
minimiert werden.

4 Reagenzien

Die Konzentration der zu bestimmenden Elemente in den Reagenzien und dem Wasser muss hinreichend
gering sein, um die Ergebnisse der Bestimmung nicht zu beeinflussen.

4.1 Salpetersiure, mindestens w = 65 % 1), Dichte etwa 1,4 g/ml
4.2 Salzsaure, w = 30 %, Dichte = 1,15 g/ml
4.3 Wasserstoffperoxid, w =30 %

Wasserstoffperoxid (4.3) kann Phosphorsdure als Stabilisierungsmittel enthalten. Phosphorsaurehaltiges
Wasserstoffperoxid kontaminiert die Proben mit Phosphor und fiihrt zu falschen Ergebnissen.

4.4 Casiumchlorid-L6ésung als Ionisationspuffer, z. B. w = 10 % (siehe 6.2.2)
4.5 Interner Standard, z. B. Scandium, Ytterbium, Yttrium

Abhangig von der Matrix, z. B. bei Proben mit hohem Gesamtsalzgehalt, kann die Anwendung eines internen
Standards vorteilhaft sein, um physikalische Storungen (Interferenzen) zu reduzieren. Dabei muss sicher-
gestellt sein, dass durch den internen Standard keine Fehler durch Linieninterferenzen (Linientiberlagerung)
entstehen.

ANMERKUNG  Sofern ein interner Standard verwendet wird, hat sich gezeigt, dass dieser fiir alle Elemente des
Anwendungsbereichs geeignet ist.

4.6 Stammlésungen, p = 1 000 mg/1 2) je Element

Calcium-, Kupfer-, Eisen-, Magnesium-, Mangan-, Phosphor-, Kalium-, Natrium-, Schwefel- und
Zink-Einzelelementstammldsungen und der verwendete interne Standard.

Die Einzelelementstammlosungen diirfen keine mit dieser Methode zu bestimmenden Elemente als
Begleitsubstanzen oder Verunreinigungen enthalten, die die Richtigkeit der Ergebnisse beeinflussen
koénnten.

Alternativ kénnen auch handelsiibliche Mischstammldsungen verwendet werden.
4.7 Standardlésungen, p = 100 mg/l1je Element

Kupfer-, Eisen-, Mangan- und Zink-Standardlosung, hergestellt durch Verdiinnen der jeweiligen
Stammloésung (4.6).

In einen 50-ml-Messkolben werden 10 ml Wasser vorgelegt, 2 ml Salpetersdure (4.1) zugegeben und die
Losung gemischt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden jeweils exakt 5 ml der Kupfer-, Eisen-,
Mangan- und Zink-Stammlésung (4.6) zupipettiert und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Diese
Standardlésungen sind mindestens sechs Monate stabil.

1) w = Massenanteil

2) p = Massenkonzentration
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4.8 Element-Bezugslosungen
4.8.1 Allgemeines

Die in 4.8.3 bis 4.8.6 angegebenen Konzentrationen der Bezugslosungen sind beispielhaft und miissen
gegebenenfalls entsprechend der Gerateempfindlichkeit, der Betrachtungsweise (axial oder radial) und dem
zu untersuchenden Konzentrationsbereich modifiziert werden. Die Kalibrierung muss, soweit moglich, im
linearen Bereich durchgefiihrt werden. Zur Kalibrierung sollten mindestens 3, im nichtlinearen Bereich
5 Bezugsldsungen unterschiedlicher Konzentrationen hergestellt werden. Die Konzentration der Reagenzien
(Sauren, gegebenenfalls lonisationspuffer und interner Standard) muss der in der Probenmessldosung
entsprechen.

Aus Stabilitédts- und Reinheitsgriinden sollten die Phosphor- und Schwefelbezugslésungen getrennt von den
Multielement-Bezugslosungen der Kationen angesetzt werden.

4.8.2 Vorbereitung der Messkolben

In einen 100-ml-Messkolben werden 10 ml bis 20 ml Wasser vorgelegt, 10 ml Salpetersdure (4.1) und 2 ml
Salzsdure (4.2) hinzugegeben und die Losung gemischt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden die
Stamm- (4.6) und Standardlosungen (4.7) zupipettiert. Bei Verwendung eines lonisationspuffers werden
10 ml 10 %iger Casiumchlorid-Losung (4.4) zugegeben. Bei Verwendung eines internen Standards (4.5) wird
die entsprechende Menge zugegeben. Alternativ kann der lonisationspuffer und/oder der interne Standard
bei der Messung liber ein Y-Stiick in den Probenstrom gepumpt werden.

Diese Bezugslosungen sind einen Monat stabil.

Die folgenden Angaben unter 4.8.3 bis 4.8.6 sind beispielhaft und miissen gegebenenfalls entsprechend der
Gerateempfindlichkeit und der ausgewahlten Emissionswellenldnge, sowie der Betrachtungsweise (axial
oder radial) angepasst werden.

4.8.3 Bezugslosung 1

Die folgenden Mengen der Stammlosungen (4.6) werden in den vorbereiteten 100-ml-Messkolben (4.8.2)
pipettiert:

— 2,0 ml Calcium -3) p = 20 mg/1 Calcium;
— 1,0 ml Magnesium — p =10 mg/l Magnesium;
— 2,0 ml Kalium - p =20 mg/1 Kalium;

— 1,0 ml Natrium — p =10 mg/l Natrium.

Zusatzlich werden die folgenden Mengen der Standardlosungen (4.7) in den gleichen Messkolben pipettiert
und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt:

— 0,50 ml Kupfer - p = 0,5 mg/1 Kupfer;
— 0,50 ml Eisen - p = 0,5 mg/] Eisen;
— 0,50 ml Mangan - p = 0,5 mg/l Mangan;
— 0,50 ml Zink - p =0,5mg/l Zink.

«

3) Das Symbol ,—“bedeutet: ,dies fiihrt zu einer Massenkonzentration von'
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4.8.4 Bezugsléosung 2

Die folgenden Mengen der Stammldsungen (4.6) werden in den vorbereiteten 100-ml-Messkolben (4.8.2)

pipettiert:

— 10,0 ml Calcium - p =100 mg/1 Calcium;
— 5,0 ml Magnesium — p =50 mg/l Magnesium;
— 10,0 ml Kalium - p =100 mg/1 Kalium;
— 5,0 ml Natrium - p =50 mg/l Natrium.

Zusatzlich werden die folgenden Mengen der Standardlésungen (4.7) in den gleichen Messkolben pipettiert
und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt:

— 2,0 ml Kupfer - p = 2,0 mg/1 Kupfer;

— 2,0 ml Eisen - p = 2,0 mg/l Eisen;

— 2,0 ml Mangan - p = 2,0 mg/l Mangan;
2,0 ml Zink - p = 2,0 mg/1 Zink.

4.8.5 Bezugslosung 3

Die folgenden Mengen der Stammlosungen (4.6) werden in den vorbereiteten 100-ml-Messkolben (4.8.2)

pipettiert:

— 20,0 ml Calcium - p =200 mg/1 Calcium;

— 10,0 ml Magnesium — p =100 mg/1 Magnesium;
— 20,0 ml Kalium — p =200 mg/1 Kalium;

— 10,0 ml Natrium — p =100 mg/1 Natrium.

Zusétzlich werden die folgenden Mengen der Standardldsungen (4.7) in den gleichen Messkolben pipettiert
und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt:

— 5,0 ml Kupfer - p = 5,0 mg/1 Kupfer;
— 5,0 ml Eisen - p = 5,0 mg/] Eisen;
— 5,0 ml Mangan — p = 5,0 mg/l Mangan;
— 5,0 ml Zink —-p = 5,0 mg/1 Zink.

4.8.6 Phosphor- und Schwefel-Bezugslésungen

Die folgenden Mengen an Stammldsungen (4.6) werden in den vorbereiteten 100-ml-Messkolben (4.8.2)
pipettiert und mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt:

— je 1,0 ml jeweils Phosphor und Schwefel — p = 10,0 mg/1 Phosphor und Schwefel;
— je 5,0 ml jeweils Phosphor und Schwefel — p = 50,0 mg/1 Phosphor und Schwefel;
— je 10,0 ml jeweils Phosphor und Schwefel — p =100,0 mg/1 Phosphor und Schwefel.

4.9 Nullwertlésung

Die Nullwertlosung enthilt Wasser, 10 ml Salpetersdure (4.1), 2 ml Salzsdure (4.2), gegebenenfalls 10 ml
Casiumchloridlésung (4.4) und eine entsprechende Menge des internen Standards (4.5) in 100 ml.
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5 Gerite
5.1 Allgemeines

Alle Gerate und Laborutensilien, die direkt mit der Probe und den eingesetzten Losungen in Beriihrung
kommen, miissen zur Minimierung des Blindwertes sorgfiltig nach EN 13804 vorbehandelt/gereinigt
werden.

5.2 ICP-OES, optisches Emissionsspektrometer mit induktiv  gekoppeltem  Argonplasma,
Probenzufiithrungs- und Zerstdubungssystem sowie Gerdtesteuerungs- und Auswertungseinheit.

6 Durchfithrung

6.1 Probenvorbereitung
Die Probe wird nach EN 13805 in einem Druckaufschluss mineralisiert.

Bei trockenen, pulverférmigen oder rieselfihigen Materialien (Wassergehalt unter 20 %) werden, bezogen
auf eine Untersuchungsprobe von 400 mg, 2 ml Wasser zugegeben. Die Losung wird intensiv gemischt, damit
die Probe gut im Wasser aufgeschlammt ist. Salpetersiure (4.1) wird zugegeben und die Losung wird
gemischt. Zur Bestimmung von Eisen werden, zusatzlich zu der Salpetersdure (4.1), zur Vermeidung von
Adsorptionsverlusten 0,5ml bis 1 ml Salzsdure (4.2) in das Aufschlussgefafd gegeben. Die Menge der
Salzsdure hingt von der Menge der verwendeten Salpetersdure ab. Die Salzsdure darf nicht vor/erst nach
Beendigung/Abklingen der durch die Salpetersdure verursachten Spontanreaktion zugegeben werden.
Unmittelbar nach Zugabe der Salzsdure wird das Aufschlussgefafd verschlossen. Der Druckaufschluss sollte
kurz danach gestartet werden. Die Aufschlussbedingungen richten sich nach den Angaben des
Gerateherstellers, der Reaktivitidt der Probe, der maximalen Druckstabilitat des Aufschlussgefafdes und der
erreichbaren Temperatur.

ANMERKUNG  Durch den Zusatz von Salzsdure beim Aufschluss wird die Richtigkeit der Bestimmung der anderen
Elemente nicht beeintrachtigt.

Die nach dem Druckaufschluss nach EN 13805 erhaltene Aufschlusslésung wird auf ein definiertes Volumen,
z. B. 20 ml, aufgefiillt. Sie kann fiir die nachfolgenden Elementbestimmungen direkt oder nach Verdiinnung
eingesetzt werden. In allen Messlosungen muss die gleiche Konzentration an Sduren, gegebenenfalls
internem Standard und lonisationspuffer vorhanden sein wie in den Bezugslosungen.

6.2 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma
6.2.1 Arbeitsbedingungen der ICP-OES

Es ist sicherzustellen, dass das Geradt entsprechend den Herstellerangaben eingestellt und das Plasma
geziindet wird. Nach ausreichender Aufwdarmung und Stabilisierung des Geradtes werden die Einstellungen
optimiert [3], [4].

6.2.2 Bestimmung mit der ICP-OES

Nach der Optimierung des Gerates werden die Messungen gestartet. Fiir die Bestimmung der Elemente und
der internen Standards (Tabelle 3) werden die folgenden Wellenldngen (Tabelle 2) empfohlen; die
Wellenldngen wurden auf mogliche Storungen iiberpriift (siehe Tabelle A.1). Die Angaben der Wellenldngen
in den geratespezifischen Spektrenbibliotheken konnen abweichen. Es kénnen weitere Wellenldngen
verwendet werden, allerdings miissen diese im Einzelfall auf mégliche Stérungen gepriift werden.
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