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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 13806-3:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittelanaly-
tik - Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zustidndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 057-01-09 AA , Elemente und ihre
Verbindungen“ im DIN-Normenausschuss Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen:

[SO5725-2 siehe  DINISO5725-2

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen iiber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden.

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 13806:2002-11 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) das Dokument wurde in drei getrennte Teile aufgeteilt: EN 13806-1 behandelt die AAS-Kaltdampftechnik,
EN 13806-2 die AFS-Kaltdampftechnik und EN 13806-3 die AAS-Technik fiir feste Proben;

b) vollstindige technische Uberarbeitung, um die technische Ausfithrung auf den Stand der aktuellsten Tech-
nologie zu bringen;

c) Stabilisierung der Aufschlusslésung;
d) Aktualisierung der statistischen Daten durch den neuen Ringversuch;

e) umfassende redaktionelle Uberarbeitung.

Documents
2 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 13806-3:2023-07


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-13806-3-2023-07
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-13806-3-2023-07

- Entwurf -
E DIN EN 13806-3:2023-07

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 13806-3:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittelanaly-
tik - Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 13806:2002 ersetzen.
Die wesentlichen Anderungen im Vergleich zur Vorgingerausgabe sind folgende:

— das Dokument wurde in drei getrennte Teile aufgeteilt: EN 13806-11 behandelt die AAS-Kaltdampftechnik,
EN 13806-22 die AFS-Kaltdampftechnik und EN 13806-3 die AAS-Technik fiir feste Proben;

— vollstindige technische Uberarbeitung, um die technische Ausfithrung auf den Stand der aktuellsten Tech-
nologie zu bringen;

— Stabilisierung der Aufschlusslésung;

— Aktualisierung der statistischen Daten durch den neuen Ringversuch;

— umfassende redaktionelle Uberarbeitung.

Dieses Dokument wurde von der Arbeitsgruppe ,Elementanalytik” des Bundesamtes fiir Verbraucherschutz

und Lebensmittelsicherheit (BVL) gemaf} § 64 des Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelge-
setzbuchs erarbeitet.

1 InVorbereitung. Stufe zum Zeitpunkt der Veroffentlichung: prEN 13806-1:2023.

2 InVorbereitung. Stufe zum Zeitpunkt der Verdéffentlichung: prEN 13806-2:2023. DOC u ments
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Einleitung

Dieses Dokument wurde parallel zu EN 13806-1:—1 [2] und EN 13806-2:—2 [3] erarbeitet. Alle drei Verfahren
wurden parallel in Ringversuchen mit demselben Anwendungsbereich validiert. Sie sind in Bezug aufihre Leis-
tung statistisch vergleichbar. Dies ermoglicht es den Anwendern dieser Dokumente, je nach Untersuchungs-
zweck das am besten geeignete /verfiigbare Verfahren auszuwahlen. Die statistischen Kenngrofien dieser Nor-
men sind in den jeweiligen Dokumenten dargestellt.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur Bestimmung des Gesamtquecksilbers (Hg) in Lebensmitteln mittels
direkter Atomabsorptionsspektrometrie nach thermischer Zersetzung in einem Sauerstoff- oder Luftstrom
und Konzentrierung durch Amalgambildung fest. Das Verfahren ist auf feste und fliissige Proben anwendbar.
Dieses Verfahren wurde in einem Ringversuch gepriift, der an sieben verschiedenen Materialien mit einem
Quecksilbergehalt im Bereich von 0,005 mg/kg bis 5,20 mg/kg durchgefiihrt wurde, und wurde fiir diesen
Bereich erfolgreich validiert.

Die folgenden Lebensmittel wurden analysiert:

— Seelachs (getrocknet);

— Staudensellerie (getrocknet);

— Weizennudelpulver;

— Wildpilze (getrocknet);

— Schweineleber (getrocknet);

— Kakaopulver;

— Thunfisch (getrocknet).

Die untere Grenze der Anwendbarkeit des Verfahrens variiert in Abhangigkeit von der Lebensmittelmatrix und

vom Wassergehalt des Lebensmittels. Sie ist laborspezifisch und wird bei der Ermittlung der Bestimmungs-
grenze durch das Labor festgelegt (siehe 9.2).

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente werden im Text in solcher Weise in Bezug genommen, dass einige Teile davon oder
ihr gesamter Inhalt Anforderungen des vorliegenden Dokuments darstellen. Bei datierten Verweisungen gilt
nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug
genommenen Dokuments (einschlief3lich aller Anderungen).

EN 13804:2013, Lebensmittel — Bestimmung von Elementen und ihren Verbindungen — Allgemeines und
spezielle Festlegungen

3 Begriffe

In diesem Dokument werden keine Begriffe aufgefiihrt.

ISO und IEC stellen terminologische Datenbanken fiir die Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen bereit:

— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

— ISO Online Browsing Platform: verfligbar unter https://www.iso.org/obp

4 Kurzbeschreibung

Die zu analysierenden Proben werden direkt — ohne Druckaufschluss - in geeignete Probenbehalter eingewo-
gen und im Analysesystem in einer Sauerstoffatmosphare bei etwa 700 °C thermisch zersetzt. Die dabei entste-
henden Reaktionsgase werden zusammen mit dem Quecksilberdampf durch einen Katalysator gereinigt, und
das Quecksilber wird anschliefiend in einem Amalgamator konzentriert. Danach wird das Buecksilber durch
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schnelles Erhitzen des Amalgamators als Atomdampf freigesetzt, in ein System aus Messkiivetten liberfiihrt
und durch Absorption bei 253,7 nm quantifiziert.

Durch die zeitgleiche Verwendung von Messkiivetten unterschiedlicher Lingen kann ein dynamischer Mess-
bereich iiber mehrere Grofdenordnungen hinweg erreicht werden.

Unter dem Gesamtgehalt an Quecksilber wird der nach diesem Dokument ermittelte Gehalt verstanden. Er
wird in mg/kg angegeben.

WARNUNG 1 — Die Anwendung dieses Verfahrens kann den Einsatz gefihrlicher Stoffe, Titigkeiten und
Gerite bedingen. Jedoch kann die Beschreibung des Verfahrens nicht alle potentiell mit seiner Anwen-

dung verbundenen Gefahren auffithren. Jeder Anwender des Verfahrens ist dafiir verantwortlich, die
entsprechenden Sicherheitsvorkehrungen zu treffen und die geltenden Vorschriften einzuhalten.

5 Reagenzien
5.1 Allgemeines
Soweit nicht anders angegeben, ist unter ,Losung” eine wiassrige Losung zu verstehen.

Der Gehalt an Quecksilber in den verwendeten Chemikalien und dem Wasser muss hinreichend gering sein,
um die Ergebnisse nicht zu beeinflussen.

5.2 Salzsaure, w =30 % bis 37 %, Dichte = etwa 1,15 g/ml.
5.3 Salpetersdure, w =65 % bis 69 %, Dichte =etwa 1,4 g/ml.
5.4 Verdiinnte Salpetersaure

Salpetersdure (5.3) + Wasser, V1 + V,, ungefahr 1 +9.

5.5 Stabilisierung

Die Standard-, Kalibrier-, und Nullwertlésungen werden mit Salzsaure (5.2) stabilisiert. Es wird empfohlen, die
Konzentration der Salzsdure in den Losungen auf etwa w =1 % einzustellen.

Alternativ diirfen auch andere Stabilisierungsreagenzien verwendet werden (Details finden sich in den Anwei-
sungen des Gerateherstellers oder in [2]).

5.6 Quecksilber-Stammlosung, z. B. o =1 000 mg/1.

Die Stammldsung ist im Handel erhaltlich. Es wird empfohlen, zertifizierte Stammlésungen zu verwenden.
5.7 Quecksilber-Standardlésung

Die Standardlésung wird durch Verdiinnung aus der Stammlosung (5.6) hergestellt (siehe z. B. Tabelle 1).

Zu diesem Zweck werden etwa 5 ml Wasser in einen 20-ml-Messkolben gefiillt, die erforderliche Menge Sta-
bilisierungssaure [z.B. 0,6 ml Salzsaure (5.2)] wird hinzugefiigt, und es wird gemischt. Nach Abkiihlen der
Mischung auf Raumtemperatur wird die Stammlésung (5.6) hinzugefiigt, und es wird mit Wasser bis zur Marke

aufgefullt.

Die Standardldsung ist mindestens einen Monat stabil.
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Tabelle 1 — Beispiel fiir die Herstellung einer Hg-Standardlésung in einem 20-ml-Messkolben

Standardlésung Mit Wasser
Stabilisierung Ausgangsléosung auffiillen bis zur
[Hg-Konzentration]
Marke von
Standardlésung 200 pl
600 ul Salzsaure (5.2) 20ml
[10 mg/1] Hg-Stammloésung (5.6)

5.8 Quecksilber-Kalibrierlé6sungen und Nullwertlésung

Um die unten beschriebenen Beispiele fiir Kalibrierlosungen und Nullwertlésung herzustellen, werden etwa
5 ml Wasser in einen 20-ml-Messkolben gefiillt, die nach Tabelle 2 erforderliche Menge Stabilisierungssaure
wird hinzugefiigt, und es wird gemischt. Nach Abkiihlen der Mischung auf Raumtemperatur wird die Stan-

dardlosung/Kalibrierlosung in den Kolben pipettiert, und es wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.

Tabelle 2 — Beispiel fiir die Herstellung der Hg-Kalibrierlésungen und Nullwertlésung in

20-ml-Messkolben

Nullwertlésung/Kalibrierlésung Standardlo- Mit Wasser
_ Stabilisierung sung/Kalibrierlo- auffiillen bis
[Hg-Konzentration]
sung zur Marke von
Nullwertlésung 600 pl Salzsaure (5.2) — 20 ml
Kalibrierlosung 1 600 ul Salzsaure (5.2) 2000 ul 20 ml
[1000 pg/1] Standardlésung
(5.7)
Kalibrierlosung 2 600 ul Salzsaure (5.2) 2000 ul 20 ml
[100 pg/1] Kalibrierlosung 1
Kalibrierlosung 3 600 ul Salzsaure (5.2) 2000 ul 20 ml
[10 pg/1] Kalibrierlosung 2
Kalibrierlosung 4 600 ul Salzsaure (5.2) 2000 ul 20 ml
[1pg/1] Kalibrierlosung 3

Die Quecksilberkalibrierlosungen und die Nullwertlosung werden zur Kalibrierung des Gerats wie in 8.2.3.2
beschrieben verwendet. Zu diesem Zweck miissen sie frisch hergestellt werden.

ANMERKUNG

5.9 Sauerstoff oder Luft

Alternativ kdnnen geeignete zertifizierte Referenzmaterialien fiir die Kalibrierung verwendet werden.

Die Anweisungen des Herstellers miissen beriicksichtigt werden, z. B. hinsichtlich der Analysereinheit.

6 Gerite

6.1 Allgemeines

Alle Gerate und Laborutensilien, die direkt mit der Probe und den eingesetzten Losungen in Beriihrung kom-
men, missen zur Minimierung von Kontaminationen vorsichtig nach EN 13804:2013 vorbehandelt/gereinigt

werden.
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Fiir die Reinigung von Glas- und Quarzglasgeraten werden insbesondere die folgenden Schritte empfohlen:
Abspiilen mit Leitungswasser, Behandlung mit Spiilmittellosung, erneutes Abspiilen mit Leitungswasser und
Einlegen tiber Nacht oder langer in verdiinnter Salpetersaure (5.4). Abschlief3end werden die Gerate mit hoch-
reinem Wasser gespiilt und vor Gebrauch getrocknet. Dampfstrippen mit Salpetersaure ist ein effektives Rei-
nigungsverfahren und wird regelmaflig bei der Elementspurenanalyse eingesetzt.

Bei der Herstellung von Losungen muss besonders darauf geachtet werden, Kontaminationen zu vermeiden.
Die bei der Herstellung der Losungen verwendeten Messkolben sollten aus Glas bzw. Quarzglas sein.

Aufgrund der starken Adsorption von Quecksilber an GefafSwanden wird empfohlen, bei jeder Konzentration
der Standard- und Kalibrierlésung stets dieselben Kolben zu verwenden. Nichtsdestotrotz miissen diese vor
jedem Gebrauch gereinigt werden.

6.2 Quecksilber-Feststoff-Analysator

Quecksilber-Feststoff-Analysator mit Geratekontrolleinheit und Probenbehéltern aus geeigneten Materialien
(z. B. Nickel, Quarzglas oder Keramik). Die Probenbehélter haben in der Regel eine Kapazitit von etwa 500 mg
fester Probe oder 500 pul, 1 000 pl und 1 500 pl Fliissigkeit. Die Anweisungen aus Anhang B miissen befolgt wer-
den.

6.3 Analysenwaage, Ablesbarkeit von mindestens 0,000 1 g.

Fiir eine automatische Ubertragung der Probeneinwaagen wird empfohlen, die Waage iiber eine Datenschnitt-
stelle mit der Kontrolleinheit des Hg-Analysators (6.2) zu verbinden.

7 Probenahme
Das Probenahmeverfahren ist kein Bestandteil des in diesem Dokument beschriebenen Analyseverfahrens.

Die Probenahme muss so durchgefiihrt werden, dass keine Verluste an oder Kontaminationen mit Quecksilber
erfolgen.

8 Durchfiihrung
8.1 Vorbereitungen fiir die Messung
8.1.1 Reinigung der Probentrager

Jegliche Riickstdnde, die an den Probenbehiltern anhaften, werden mechanisch entfernt. Probenbehél-
ter aus Quarzglas diirfen mit verdiinnter Salpetersdure (5.4) nach EN 13804:2013 vorgereinigt werden.
Probenbehalter aus Nickel werden nur mechanisch von anhaftenden Riickstanden befreit.

Anschliefend werden die Probentrdager mit Wasser gewaschen und in einem Muffelofen den Anweisungen
des Herstellers entsprechend dekontaminiert, z. B. bei etwa 600 °C fiir mindestens 15 min. Alternativ kdnnten
die Probentrager ohne Probeneinwaage durch eine Messung im Quecksilber-Analysator im Probenprogramm
dekontaminiert werden.

Nach der Reinigung werden die Probentrager an einem staubgeschiitzten Ort (z. B. in einer abgedeckten Petri-
schale aus Glas) aufbewahrt.

Unabhédngig von ihrem Material zeigen griindlich gereinigte Probentrager keine Memory-Effekte.
8.1.2 Probeneinwaage
Die nach EN 13804:2013 vorbereitete Probe wird direkt im vorgereinigten Probentrager gewogen. Die maxi-

male Probenmenge hidngt von der Kapazitat des Probentragers, der Art des Probenmaterials und dem zu erwar-
tenden Quecksilbergehalt ab (weitere Informationen unter Abschnitt B.2). Wenn der gemessene Absorptions-
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wert aufderhalb des Kalibrierbereichs liegt, wird die Analyse mit einer niedrigeren Probeneinwaage wieder-
holt. Bei kleinen Mengen muss auf die Homogenitit der Probe und die niedrigstmégliche Probeneinwaage der
Analysenwaage geachtet werden. Feste Proben konnen nicht verdiinnt werden.

Typische Probeneinwaagen fiir Probenbehélter mit einem Volumen von etwa 0,5 ml:

Flissige, pastdse Proben (z. B. Milch, Fleisch, Obst) 0,1gbis0,5g
Pulverférmige Proben (z. B. Mehl) 0,05gbis0,15¢g
Proben mit hohem Fettgehalt (z. B. Niisse, Margarine) 0,05gbis0,1g

Bei der Analyse von Proben mit einem hohen Wassergehalt darf die Probeneinwaage auf 0,5 g bis 1 g erhoht
werden. Fiir diese Proben werden vorzugsweise Probenbehdlter mit einer Kapazitdt von 1 ml bis 1,5 ml ver-
wendet.

ANMERKUNG1  Fliissige Proben kénnen auf beispielsweise etwa 50 mg eines Substrats mit niedrigem Quecksilber-
gehalt aufgetragen werden (z. B. Seesand, Tonerde (Aluminiumoxid), Starke oder Mehl mit einem Quecksilbergehalt von
< 0,001 ng absolut).

Fliissige Proben sollten auch eingewogen werden, um unzureichende Ungenauigkeiten aufgrund von Viskositat
und Dosierungenauigkeiten aufgrund der Probenart zu vermeiden.

ANMERKUNG2  Proben mit hohem Fettgehalt konnen mit einem Substrat mit niedrigem Fettgehalt (z. B. Seesand oder
Tonerde mit einem Quecksilbergehalt von < 0,001 ng absolut) umhiillt werden, um ein Spritzen wahrend des Trocknungs-
vorgangs im Ofen zu verhindern. Alternativ konnen Ofenprogramme mit langsamer Aufheizgeschwindigkeit verwendet
werden (siehe 8.2.4, Tabelle 5).

8.2 Direkte Atomabsorptionsspektrometrie mit thermischer Zersetzung
8.2.1 Allgemeines

Die Herstelleranweisungen hinsichtlich der ersten Inbetriebnahme, der Stabilisierungszeit und der Messung
mit dem Quecksilber-Feststoff-Analysator sind zu befolgen.

8.2.2 Gerateblindwert

Bei Systemen fiir feste Proben wird der Gerateblindwert (Systemblindwert, der aus Messungen von gereinig-
ten Probentragern stammt) an jedem Arbeitstag bestimmt und von allen anschlieffenden Quantifizierungen
abgezogen.

Zur Bestimmung des Gerateblindwerts werden die gereinigten Probentrager (8.1.1) im Quecksilber-Feststoff-
Analysator gemessen. Wenn die Absorptionswerte oberhalb eines festgelegten Wertes, z. B. 0,01, liegen, muss
der Probentrager erneut gereinigt werden. Die nach Einschalten und Stabilisieren des Gerdtes gemessenen
Blindwerte, z.B. 1 bis 3, werden verworfen. Die folgenden ausreifierfreien Blindwerte (z.B. 4 bis 6) werden
mit dem derzeitig eingestellten Systemblindwert verglichen, und im Fall signifikanter Abweichungen (absolute
Differenz des Absorptionswerts ist grofier als etwa 30 % des eingestellten Systemblindwerts) werden diese in
den Systemblindwert einberechnet. Dieses Verfahren istim Handbuch des Herstellers ausfiihrlich beschrieben.

Der Gerdteblindwert variiert in Abhdngigkeit von den zuvor gemessenen Quecksilberkonzentrationen
(Memory-Effekte des Systems). Nach Messungen von Proben mit hohen Quecksilberkonzentrationen wird
eine ausreichende Anzahl an Reinigungszyklen durchgefiihrt, damit ein reprdsentativer Gerateblindwert
erhalten wird.
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8.2.3 Geritekalibrierung und Kalibrierpriifung
8.2.3.1 Allgemeines

Die Kalibrierung des Quecksilber-Feststoff-Analysators bleibt in der Regel mehrere Monate lang stabil. Aus
diesem Grund muss die unten beschriebene Geratekalibrierung (siehe 8.2.3.2) nur einmal im Jahr oder nach
wesentlichen Eingriffen am Messsystem (z. B. Austausch des Katalysators und/oder des Amalgamators) vor-
genommen werden.

Dennoch wird die Kalibrierung an jedem Arbeitstag anhand von Kontrollproben tiberpriift (siehe 8.2.3.3).
8.2.3.2 Geritekalibrierung

Das Gerdt wird in Masseeinheiten (z.B.ng) mithilfe der Nullwertlésung (5.8) und der fliissigen Kalibrier-
l6sungen (5.8) kalibriert. Dafiir werden unterschiedliche Volumen dieser Kalibrierlésungen, z.B. 50 pl bis
250 pl, mit unterschiedlichen Konzentrationen auf einen Probentrager pipettiert und mit einem geeigneten
Trocknungs-/Zersetzungsprogramm gemessen. Jede Kalibriermenge Quecksilber muss mindestens zweimal
gemessen werden.

Bei Probenvolumen bis zu 250 pl waren allgemein anwendbare Parameter 150 s Trocknungszeit, 100 s Zerset-
zungszeit und 60 s Wartezeit.

In handelsiiblichen Quecksilber-Feststoff-Analysatoren werden mindestens zwei Messkiivetten unterschied-
licher Lange eingesetzt, um einen héheren dynamischen Bereich zu erreichen. Jede Messkiivette deckt einen
bestimmten Messbereich mit einer jeweils eigenen Kalibrierfunktion ab. Bei der Auswahl der Kalibrierpunkte
ist sicherzustellen, dass mindesten fiinf unterschiedliche Kalibriermengen an Quecksilber in jedem Messbe-
reich gemessen werden. Die Uberginge zwischen den unterschiedlichen Messbereichen bzw. Kalibrierfunktio-
nen miissen mit besonderer Vorsicht kalibriert werden, um Spriinge bei den in diesen Bereichen gemessenen
Mengen zu vermeiden. Dabei miissen die Kalibrierkurven mindestens einen Kalibrierpunkt kreuzen.

Die mathematische Korrelation zwischen der Extinktion und der Kalibriermenge Quecksilber (z. B. in ng) bildet
eine lineare Funktion oder eine Funktion zweiten Grades.

Die folgende Tabelle 3 enthalt Beispiele fiir die Verwendung der fliissigen Kalibrierlésungen 1 bis 4 (5.8) und

unterschiedlicher Probenvolumen fiir die Kalibrierung. Die Kalibriermengen an Quecksilber konnen je nach
Empfindlichkeit des Gerates und dem jeweiligen Arbeitsbereich angepasst werden.
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