DEUTSCHENORM  Entwurf November 2016

DIN EN 15510

=
Z

ICS 65.120 Einspriiche bis 2016-12-07
Vorgesehen als Ersatz fiir
Entwurf DIN EN 15510:2007-10
Futtermittel -

Probenahme- und Untersuchungsverfahren -

Bestimmung von Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen,
Zink, Kupfer, Mangan, Cobalt, Molybdan und Blei mittels ICP-AES;
Deutsche und Englische Fassung FprEN 15510:2016

Animal feeding stuffs -

Methods of sampling and analysis -

Determination of calcium, sodium, phosphorus, magnesium, potassium, iron, zinc, copper,
manganese, cobalt, molybdenum and lead by ICP-AES;

German and English version FprEN 15510:2016

Aliments des animaux —

Méthodes d’échantillonnage et d’analyse -

Détermination des teneurs en calcium, sodium, phosphore, magnésium, potassium, fer, zinc,
cuivre, manganese, cobalt, molybdene et plomb par ICP-AES;

Version allemande et anglaise FprEN 15510:2016

Anwendungswarnvermerk

Dieser Norm-Entwurf mit Erscheinungsdatum 2016-10-07 wird der Offentlichkeit zur Priifung und
Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses Entwurfs
besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

- vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.din.de/go/entwuerfe bzw. fiir Norm-
Entwiirfe der DKE auch im Norm-Entwurfs-Portal der DKE unter www.entwuerfe.normenbibliothek.de,
sofern dort wiedergegeben;

- oder als Datei per E-Mail an nal@din.de mdglichst in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser Tabelle kann im
Internet unter www.din.de/go/stellungnahmen-norm-entwuerfe oder fiir Stellungnahmen zu Norm-
Entwiirfen der DKE unter www.dke.de/stellungnahme abgerufen werden;

- oder in Papierform an den DIN-Normenausschuss Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL),
10772 Berlin, Burggrafenstr. 6, 10787 Berlin.

Die Empfanger dieses Norm-Entwurfs werden gebeten, mit ihren Kommentaren jegliche relevanten
Patentrechte, die sie kennen, mitzuteilen und unterstiitzende Dokumentationen zur Verfiigung zu stellen.

Gesamtumfang 65 Seiten
DIN-Normenausschuss Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL)

| g

UGUITI

Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 15510:2016-11


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11

- Entwurf -
E DIN EN 15510:2016-11

Nationales Vorwort

Dieses Dokument (FprEN 15510:2016) wurde von der Arbeitsgruppe 4 ,Schwermetalle, Spurenelemente
und Mineralien“ (Sekretariat: NEN, Niederlande) des Technischen Komitees CEN/TC 327 ,Futtermittel —
Probenahme- und Untersuchungsverfahren, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird, unter
Beteiligung deutscher Experten erarbeitet.

Fiir die deutsche Mitarbeit ist der Arbeitsausschuss NA 057-03-03 AA ,Futtermittel, (Spiegelausschuss zu
CEN/TC 327) im DIN-Normenausschusses Lebensmittel und landwirtschaftliche Produkte (NAL)
verantwortlich.

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

ISO 5725-1 siehe DIN ISO 5725-1
Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefien, ist die englische Originalfassung der FprEN 15510

beigefiigt. Die Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafien
auch fiir den englischen Text.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 15510:2007-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) inder Norm wurden die Elemente Arsen und Cadmium gestrichen;

b) WARNUNG mit dem Hinweis auf ,die Anwendung gefdhrlicher Stoffe, Verfahrensschritte und
Ausriistungsgegenstande in das Europaische Vorwort aufgenommen;

c) Hinweis im Anwendungsbereich (1) und in der Kurzbeschreibung (4) auf das Aufschlussverfahren
(entweder nach trockenem Veraschen und Auflésen in Salzsdure oder durch Nassaufschluss mit

Salzsdure) aufgenommen;

d) Hinweis im Anwendungsbereich aufgenommen, dass das Verfahren bei diversen Futtermitteln
erfolgreich getestet wurde;

e) der Abschnitt 3 ,Begriffe“ wurde redaktionell iiberarbeitet und aktualisiert;

f) der Unterabschnitt9.1.3 ,Trockenes Veraschen und Extraktion mit HCI“ wurde tberarbeitet und
aktualisiert;

g) der Unterabschnitt 9.1.4 ,Nassaufschluss mit HNO3“ neu aufgenommen;
h) Literaturhinweise erweitert;

i) Norm redaktionell iiberarbeitet und den derzeit giiltigen Gestaltungsregeln angepasst.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-1, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Mefsverfahren und MefSergebnissen —
Teil 1: Allgemeine Grundlagen und Begriffe (ISO 5725-1)
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CEN/TC 327

Date: 2016-10

FprEN 15510:2016
CEN/TC 327

Secretariat: NEN

Futtermittel — Probenahme- und Untersuchungsverfahren — Bestimmung
von Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen, Zink, Kupfer,
Mangan, Cobalt, Molybddn und Blei mittels ICP-AES

Aliments des animaux — Méthodes d'échantillonnage et d'analyse — Détermination des teneurs en calcium, sodium,
phosphore, magnésium, potassium, fer, zinc, cuivre, manganése, cobalt, molybdéne et plomb par ICP-AES

Animal feeding stuffs — Methods of sampling and analysis — Determination of calcium, sodium, phosphorus,
magnesium, potassium, iron, zinc, copper, manganese, cobalt, molybdenum and lead by ICP-AES

ICS:

Deskriptoren

Dokument-Typ: Europdische Norm
Dokument-Untertyp:

Dokument-Phase: Einstufiges Annahmeverfahren
Dokument-Sprache: D

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 15510:2016-11


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11

E DIN EN 15510:2016-11

FprEN 15510:2016 (D)

- Entwurf -

Inhalt
Seite

EUTrOPAiSCRES VOIWOTT ovciisismsisismsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss s s s s s s s s s snss s s s snnasanananas 4
1 ANWeNdUNGSDErEICh ... ——————————————— 5
2 Normative VEerwelSUNgeN ........cucumrmmsmsssmsmsssssssssssssssssssssssassssssssas w5
3 Begriffe ... 5
4 Kurzbeschreibung........ s 6
5 Reagenzien....mmmmsmsmssmmsssssssssssssssssssess 6
6 L) o LT, 8
7 5 @00] 013 3 -1 11 U 9
8 150 0T 01 1 020 g 0T o) U 9
8.1 AlIgEMEINES ....ccrrrrmmmmsmssssssssssssssssssasasssasases 9
8.2 Futtermittel, die zerkleinert werden konnen 9
8.3 00 LT T LY 1Y L 10
8.3.1 Allgemeines ... 10
8.3.2  VOrtroCKNeNu...umsssssssssssssssssssssssssasases 10
8.3.3 Gefriertrocknen.......mmsssssssss 10
8.4 MineraliSChe MatriZes. ... e s 10
9 Durchfilhrung.....—————— 10
9.1 Aufschluss......onmmmmmm——————— 10
9.1.1 Auswahl des Verfahrens........ssssssssssssssssssssss s s ssssssssssssssssasas 10
9.1.2 EXtraKtion MUt HCl..... s s s ssssssssssssasanes 10
9.1.3 Trockenes Veraschen und Extraktion mit HCI 11
9.1.4 Nassaufschluss mit HNO3 ...covvvinnnnsnsnssssssssssssssssssssssesss 11
9.2 Kalibrierung ... 12
9.2.1 AlIgEMEINES ....ccirenrrrinsmsssssssmsssssssssssssssssssssssassnes 12
9.2.2 Externe KaliDrierUng........cciiimmmmmmmssssssssssssssssssssss s s ssssssssssssssasssssssasases 12
9.2.3 Verfahren der Standardaddition 12
9.2.4 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach dem trockenen

Veraschen — HCl......mmmmmmsssssssssssssssesess 12
9.2.5 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach Nassaufschluss - 1 %ige

5 (00 13
9.2.6 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach Nassaufschluss mit HNO3......13
10 Berechnung und Angabe der Ergebnisse 15
10.1 Allgemeines .....oummmmmsmmmmmssssmssssssssssssssssasases 15
11 | 3 = VA 1] T0) o 17
11.1  Ringversuch . 17
11.2 WiederhOIPrazZiSion....iiisisisisisisisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssns 17
1 S T 753 3 15 10110 1= V4 ] () o U 18
12 UntersuchungsbheriCht ... ——————————— 21
Anhang A (informativ) Ergebnisse der Ringversuche 22
Anhang B (informativ) Anmerkungen zu Nachweisverfahren, Stéorungen und Quantifizierung........... 27
B.1 AllEMEINES ....cccrrrmmmmmsmsmsssssssssssssssssssssasases 27

Documents

2 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN 15510:2016-11


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11

- Entwurf -

E DIN EN 15510:2016-11
FprEN 15510:2016 (D)

B.2 RYT0) 1107 o . 27
B.2.1 AllgemEeINes ....cnmmnismsmssssssmssssssssssssssssssssssssssssssens 27
B.2.2 Spektrale Stérungen (Interferenzen) 27
520770 T 1) 0 L ESE2 10 000 ¢ KR 1) b U1 F ) o 27
B.2.4 PhysiKaliSChe StOrUNGEN......cosiriiursmsmsisissssssssssssssssssssssssssssssssss s s ses 27
B.3 Quantitative Bestimmung und Matrixangleichung 28
B.3.1 Allgemeines ....cummmmsmsssmsssssssssssssssssssssssssssssas 28
B.3.2 KalibrierKurve.......mm: . 28
B.3.3 MatriXangleiChung ... e 28
B.3.4 Standardaddition........ s —————————————————ss 28
Literaturhinweise.........cocunmmnmmss. 30

Documents

Full document details: E DIN EN 15510:2016-11

Document SharinggHub


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11

EDINEN 15510:2016-11 - Entwurf -
FprEN 15510:2016 (D)

Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (FprEN 15510:2016) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 327 ,Futtermittel —
Probenahme- und Untersuchungsverfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zum einstufigen Annahmeverfahren vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 15510:2007 ersetzen.

WARNUNG — Die Anwendung dieser Europiischen Norm ist moéglicherweise mit der Anwendung
gefiahrlicher Stoffe, Verfahrensschritte und Ausriistungsgegenstinde verbunden. Diese Norm kann
jedoch nicht alle mit ihrer Anwendung verbundenen Sicherheitsprobleme anfiihren. Es liegt in der
Verantwortung des Anwenders dieser Europidischen Norm, angemessene Sicherheits-und
Gesundheitsvorkehrungen zu treffen und vor der Anwendung die Anwendbarkeit einschrankender
Vorschriften zu bestimmen.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europdische Norm legt das Verfahren der Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICPAES) zur Bestimmung der Elemente Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen,
Zink, Kupfer, Mangan, Kobalt, Molybdan und Blei fest.

Die Elemente Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen, Zink, Kupfer, Mangan, Kobalt,
Molybdan und Blei werden entweder nach trockenem Veraschen und Auflésen in Salzsdure aus Futtermittel,
das grofdtenteils aus organischer Substanz besteht, oder durch Nassaufschluss mit Salzsdaure aus
Futtermittel, das grofdtenteils aus anorganischer Substanz besteht, extrahiert.

Zur Bestimmung von extrahierbarem Blei in Mineralstoffen und Futtermitteln, die Schichtsilikate enthalten
(z. B. kaolinitischer Ton), sollte Nassaufschluss mit Salpetersdure verwendet werden.

Das Verfahren wurde erfolgreich gepriift mit:

— Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen, Zink, Kupfer, Mangan, Cobalt und Molybdan in
den folgenden Futtermitteln: 2 Alleinfuttermittel (Schweine-, Schaffutter), 1 Einzelfuttermittel
(Phosphat), 1 Mineralstoffvormischung und 2 Ergdnzungsfuttermittel (2 Mineralfutter);

— Blei in 2 Einzelfuttermitteln (Phosphat, CaCO3), 2 Futtermittel-Zusatzstoffen (Bentonit, CuSO,) und
1 Erganzungsfuttermittel (Mineralfutter).

Die Nachweisgrenze des Verfahrens hingt bei jedem Element von der Probenmatrix und von dem Gerét ab.
Das Verfahren ist nicht zur Bestimmung einer geringen Elementkonzentration anwendbar.
Die Bestimmungsgrenze sollte bei 3 mg/kg oder niedriger liegen.

Dieses Verfahren dient ebenfalls zur Bestimmung in Produkten mit hohem Gehalt des zu messenden
Elements (> 5 %). Dann muss die Genauigkeit des Verfahrens im Einzelfall gepriift werden.

ANMERKUNG  EN 15621 verwendet die Druckaufschlussmethode, weshalb niedrigere Ergebnisse als nach dem in
dieser Norm beschriebenen Verfahren erhalten werden kdnnen.

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
(einschlieflich aller Anderungen).

EN ISO 3696, Wasser fiir analytische Laborzwecke — Spezifikation und Priifverfahren (1SO 3696)

EN ISO 6498, Futtermittel — Leitfaden fiir die Probenvorbereitung (I1SO 6498)

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe:

3.1

Nachweisgrenze

LOD

(en: limit of detection)

geringster gemessener Gehalt, aus dem mit einer annehmbaren statistischen Sicherheit das Vorliegen des
Analyten abgeleitet werden kann
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Anmerkung 1 zum Begriff = Die Nachweisgrenze ist numerisch gleich dem Dreifachen der Standardabweichung des
Mittelwertes der unter Vergleichsbedingungen durchgefiihrten Blindbestimmungen (n > 10, dabei ist n = Anzahl der
Messwerte).

3.2

Bestimmungsgrenze

LOQ

(en: limit of quantification)

der niedrigste Gehalt des Analyten, der mit einer annehmbaren statistischen Sicherheit gemessen werden
kann

Anmerkung 1 zum Begriff = Wenn sowohl Richtigkeit als auch Prazision in einem Konzentrationsbereich um die
Nachweisgrenze konstant sind, dann ist die Bestimmungsgrenze numerisch gleich dem Zehnfachen der
Standardabweichung des Mittelwertes der unter Vergleichsbedingungen durchgefiihrten Blindbestimmungen (n = 10,
dabei ist n = Anzahl der Messwerte).

3.3

Futtermittel-Zusatzstoffe

Stoffe, die der in der Verordnung (EG) Nr.1831/2003 des Europdischen Parlaments und des Rates vom
22.September 2003 iiber Zusatzstoffe zur Verwendung in der Tiererndhrung angefithrten Definition von
Futtermittel-Zusatzstoffen entsprechen [3]

3.4

Instandhaltungskosten

Futtermittel

Substanzen, die der Definition der Futtermittel entsprechen, sind in der EU-Richtlinie 178/2002
angefiihrt [4]

4 Kurzbeschreibung

Fiir die Bestimmung der Elemente Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen, Zink, Kupfer,
Mangan, Kobalt, Molybdén und Blei wird eine Priifmenge der Probe

— trocken verascht und in Salzsdure aufgeldst, wenn das Futtermittel im Wesentlichen aus organischer
Substanz besteht, oder

— nass mit Salzsdure aufgeschlossen, wenn das Futtermittel im Wesentlichen aus anorganischer Substanz
besteht.

Zur Bestimmung von extrahierbarem Blei in Mineralstoffen und Futtermitteln, die Schichtsilikate enthalten
(z. B. kaolinitischer Ton), sollte Nassaufschluss mit Salpetersdure verwendet werden.

Die Konzentration der Elemente Calcium, Natrium, Phosphor, Magnesium, Kalium, Eisen, Zink, Kupfer,
Mangan, Cobalt, Molybddn und Blei wird mit Atomemissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-AES) unter Anwendung des Verfahrens der externen Kalibrierung oder der Standardaddition
bestimmt.

5 Reagenzien

Es sind nur Reagenzien von anerkannter Analysenreinheit zu verwenden, sofern nichts anderes angegeben
ist.

WARNUNG — Die Anwendung dieser Europiischen Norm ist méglicherweise mit der Anwendung
gefiahrlicher Stoffe, Verfahrensschritte und Ausriistungsgegenstinde verbunden. Diese Norm kann
jedoch nicht alle mit ihrer Anwendung verbundenen Sicherheitsprobleme anfiihren. Es liegt in der
Verantwortung des Anwenders dieser Europidischen Norm, angemessene Sicherheits- und
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Gesundheitsvorkehrungen zu treffen und vor der Anwendung die Anwendbarkeit einschrinkender
Vorschriften zu bestimmen.

5.1 Wasser, entsprechend Qualitét 2, wie in EN ISO 3696 festgelegt.

5.2 Salpetersiure, konzentriert, mindestens 65 %ig (Massenanteil), mit einer Dichte von etwa (HNO3)
1,42 g/ml.

5.3 Verdiinnte Salpetersdure, herzustellen durch Mischen von 1 Volumenanteil Salpetersdure (5.2) mit
1 Volumenanteil Wasser.

5.4 Salpetersdure-Losung mit einer Konzentration von 5 % (Massenkonzentration), wie folgt
herzustellen: 160 ml verdiinnte Salpetersaure (5.3) sind in einen 1 000-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren,
und der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

5.5 Salpetersiure-Losung mit einer Konzentration von 2 % (Volumenanteil in Prozent), wie folgt
herzustellen: 20 ml verdiinnte Salpetersaure (5.2) sind in einen 1 000-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren,
und der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

5.6 Salzsaure, konzentriert, mindestens 30 %ig (Massenanteil), mit einer Dichte von etwa (HCI)
1,15 g/ml

5.7 Verdiinnte Salzsdure, herzustellen durch Mischen von 1 Volumenanteil Salzsdure (5.6) mit
1 Volumenanteil Wasser.

5.8 Salzsdure-Lésung mit einer Konzentration von 1% (Massenkonzentration), wie folgt
herzustellen: 60 ml verdiinnte Salzsdure (5.7) sind in einen 1 000-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, und
der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

5.9 Element-Stammlésungen
Ca, Na, P, Mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo, Pb
c=1000 mg/l

Der Anwender sollte eine geeignete Stammldsung auswdhlen. Im Handel sind sowohl
Einzelelement-Stammldsungen als auch Mehrelement-Stammlésungen mit entsprechender Spezifikation
unter Angabe der verwendeten Siure und des angewendeten Herstellungsverfahrens erhaltlich.
Die Verwendung zertifizierter Stammlésungen wird empfohlen.

Stammlésungen sollten nicht nach Ablauf des Verfallsdatums verwendet werden. Element-Stammldsungen
mit anderen Konzentrationen als 1 000 mg/1 diirfen ebenso verwendet werden.

5.10 Standardlésungen
5.10.1 Allgemeines

In Abhidngigkeit vom Anwendungsbereich konnen unterschiedliche Mehrelement-Standardlésungen
notwendig sein. Im Allgemeinen miissen beim Mischen von Mehrelement-Standardlésungen deren
chemische Vertraglichkeit und die mogliche Hydrolyse der Bestandteile bertcksichtigt werden.
Spektrale Stérungen von anderen Elementen in Mehrelement-Standardlésungen miissen ebenfalls beachtet
werden (Anhang B, B.2.2). Die nachstehend angefiihrten Beispiele beriicksichtigen auch den Messbereich
von verschiedenen Atomemissionsspektrometern mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-Atomemissionsspektrometer) und die erwartete Konzentration des Elements in Futtermitteln.
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Bei den Mehrelement-Standardlésungen wird davon ausgegangen, dass diese, wenn sie im Dunkeln
aufbewahrt werden, fiir mehrere Monate stabil sind.

Es konnen andere Elementkombinationen in unterschiedlichen Konzentrationen verwendet werden, wenn
aus den Element-Stammldsungen (5.9) die Standardreihe mit der gleichen Sdure und in derselben
Saurekonzentration wie die Priiflésung verdiinnt wird, die die Konzentrationsbereiche der zu bestimmenden
Elemente umfassen.

5.10.2 Mehrelement-Standardlésung - Ca, Na, P, Mg und K in 1 %iger HCI

c (Ca, Na, P, Mg, K) = 40 mg/1

40,0 ml von jeder Element-Stammlésung (Ca, Na, P, Mg, K) (5.9) sind in einen 1 000-ml-Messkolben (6.7) zu
pipettieren. 60 ml verdiinnte Salzsaure (5.7) sind hinzuzufiigen. Der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser
aufzufiillen, und die Losung ist in eine geeignete Vorratsflasche zu iiberfiihren.

5.10.3 Mehrelement-Standardlosung - Fe, Zn, Cu, Mn, Co und Mo in 1 %iger HCI

c (Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo) = 50 mg/1

50,0 ml von jeder Element-Stammldosung (Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo) (5.9) sind in einen 1000-ml-
Messkolben (6.7) zu pipettieren. 60 ml verdiinnte Salzsdure (5.7) sind hinzuzufiigen. Der Kolben ist bis zur
Marke mit Wasser aufzufiillen, und die Losung ist in eine geeignete Vorratsflasche zu tiberfiihren.

5.10.4 Mehrelement-Standardlésung - Pb in 5 %iger HNO3

¢ (Pb) =100 mg/1

100,0 ml von jeder Element-Stammlésung (Pb) (5.9) sind in einen 1 000-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren.

160 ml verdiinnte Salpetersdaure (5.3) sind hinzuzufiigen. Der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser
aufzufiillen, und die Losung ist in eine geeignete Vorratsflasche zu iiberfithren.

6 Gerate
6.1 Labormiihle

6.1.1 Es sind Labormiihlen zu verwenden, die so ausgestattet sind, dass es zu keiner Verunreinigung der
Proben kommt.

6.1.2 Labormiihle, mit der bis zu einer Teilchengréfde von 1 mm zerkleinert werden kann, z.B. eine
Messermiihle oder ein gleichwertiges Gerat.

6.1.3 Labormiihle fiir mineralische Matrizes, mit der bis zu einer Teilchengréf3e von 0,5 mm zerkleinert
werden kann, z. B. eine Kugelmiihle, Zentrifugalmiihle oder ein gleichwertiges Gerat.

6.1.4 Morser mit Pistill, frei von Verunreinigungen.

6.2 Analysenwaage, mit der auf die Genauigkeit von 1 mg gewogen werden kann.
6.3 Elektrische Heizplatte, mit Temperaturregelung.

6.4 Veraschungstiegel, aus Platin, Quarz oder Porzellan.

6.5 Elektrischer Muffelofen, der auf einer Temperatur von 450 °C + 20 °C gehalten werden kann.
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Die tatsachliche Temperatur im Ofen muss iiberprift werden, weil sich diese Temperatur wesentlich von der
eingestellten Temperatur unterscheiden kann.

6.6 Becherglas, Fassungsvermogen 250 ml.

6.7 Messkolben mit einer Marke, mit Fassungsvermogen von 100 ml, 500 ml und 1 000 ml.

6.8 Atomemissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma

Als Mindestanforderung muss das Gerdt mit quergerichtetem Plasma (Radialplasma) ausgestattet sein;
langsgerichtetes Plasma (Axialplasma) ist in gleichem Mafde zuldssig. Eine Untergrundkorrektur muss, falls
notwendig, ebenfalls durchgefiihrt werden. Die Einstellungen der Betriebsbedingungen
(z. B. Beobachtungshohe, Gasstrome, Hochfrequenz oder Plasmaleistung, Probenzufuhrrate, Integrationszeit,
Anzahl der Wiederholungen, ...) miissen nach den Anweisungen des Herstellers optimiert werden.

6.9 Gefriertrocknungsanlage, mit der fliissige Futtermittel gefriergetrocknet werden kénnen.

6.10 Ofen zum Vortrocknen, der eine Temperatur von 70 (+ 5) °C halten kann.

7 Probenahme

Die Probenahme ist nicht Bestandteil des in dieser Internationalen Norm beschriebenen Verfahrens.
Ein empfohlenes Probenahmeverfahren ist in EN ISO 6497 [2] angegeben.

Es ist wichtig, dass das Laboratorium eine Probe erhilt, die tatsachlich reprasentativ ist und die wahrend des
Transportes oder der Lagerung nicht beschadigt oder verandert wurde.

8 Probenvorbereitung
8.1 Allgemeines
Die Untersuchungsprobe in Ubereinstimmung mit EN ISO 6498 vorbereiten.

— Das Zerkleinern muss unter Bedingungen erfolgen, bei denen die Substanz nicht nennenswert erwarmt
wird.

— Der Arbeitsgang ist so oft wie notwendig zu wiederholen, und die Ausfithrung muss mdglichst schnell
erfolgen, um eine Aufnahme oder einen Verlust von Bestandteilen (Wasser) zu verhindern.

— Das gesamte zerkleinerte Produkt ist in einen Kolben, z. B. aus Polypropylen, zu iiberfithren, der mit
einem Stopfen verschlossen und auf eine Weise aufbewahrt werden kann, bei der Anderungen in der

Zusammensetzung verhindert werden.

— Vor der Einwaage zur Analyse muss die gesamte Untersuchungsprobe aus Griinden der Homogenitat
griindlich gemischt werden.

8.2 Futtermittel, die zerkleinert werden kénnen

Die Laborprobe (iiblicherweise 500 g) ist mit einer Miihle (6.1.2) oder einem Moérser (6.1.4) zu zerkleinern,
bis eine Teilchengréfie von 1 mm oder weniger erreicht ist.
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8.3 Fliissige Futtermittel
8.3.1 Allgemeines

Fliissige Futtermittel miissen nach dem in 8.3.2 beschriebenen Verfahren vorgetrocknet oder nach dem in
8.3.3 beschriebenen Verfahren gefriergetrocknet werden.

8.3.2 Vortrocknen

Die Laborprobe ist zur Verringerung des Feuchtegehaltes fiir mindestens 16 h bei einer Temperatur von
(70 £ 5) °C in einem Ofen (6.10) vorzutrocknen. Die Masse der Probe wird vor und nach dem Vortrocknen
mit einer Analysenwaage (6.2) bestimmt. Die vorgetrocknete Probe ist nach 8.2 zu zerkleinern.

8.3.3 Gefriertrocknen

Die Laborprobe muss gemafd der Gebrauchsanweisung der Gefriertrocknungsanlage (6.9) gefriergetrocknet
werden. Die Masse der Probe wird vor und nach dem Gefriertrocknen mit einer Analysenwaage (6.2)
bestimmt. Die gefriergetrocknete Probe ist nach 8.2 zu zerkleinern.

8.4 Mineralische Matrizes

Mineralische Matrizes, mit Ausnahme von Mineralstoffprodukten, die Kristallwasser enthalten, z.B.
MgCl2 6H20, sind mit einer Miihle (6.1.3) oder einem Morser (6.1.4) zu zerkleinern, bis eine Teilchengrofie

von 0,5 mm oder weniger erreicht ist. Mineralstoffverbindungen, die Kristallwasser enthalten, sollten nicht
zerkleinert werden.

9 Durchfiihrung

9.1 Aufschluss

9.1.1 Auswahl des Verfahrens

9.1.1.1 Bestimmung von Ca, Na, P, mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo und Pb

Wenn die Untersuchungsprobe aus Futtermittel stammt, das im Wesentlichen anorganische Substanzen
enthalt, oder ein Produkt ist, das moglicherweise Phosphate enthalt, ist nach 9.1.2 vorzugehen.

Wenn die Untersuchungsprobe aus Futtermittel stammt, das organische Substanzen enthilt, und frei von
Phosphaten ist, die beim Veraschen nicht 16sliche Produkte ergeben, ist nach 9.1.3 vorzugehen.

Wenn die Untersuchungsprobe organische Substanzen und Phosphate enthilt, ist nach 9.1.2 vorzugehen.
9.1.1.2 Ermittlung von extrahierbarem Pb

Zur Bestimmung von extrahierbarem Blei in Mineralstoffen und Futtermitteln, die Schichtsilikate enthalten
(z. B. kaolinitischer Ton), ist nach 9.1.4 vorzugehen.

9.1.2 Extraktion mit HCI
Etwa 1 g der vorbereiteten Untersuchungsprobe ist auf 1 mg in ein 250-ml-Becherglas (6.6) einzuwagen.
30 ml verdiinnte Salzsaure (5.7) sind hinzuzufiigen. Etwa 100 ml Wasser sind hinzuzufiigen.

Das Becherglas (6.6) ist mit einem Uhrglas abzudecken, und der Becherinhalt ist fiir 30 min auf einer
Heizplatte (6.3) zu kochen.
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Der Becherinhalt ist abkiihlen zu lassen. Die Fliissigkeit ist in einen 500-ml-Messkolben (6.7) zu iiberfiihren,
wobei das Becherglas und das Uhrglas mehrmals mit Wasser zu spiilen sind.

Die Fliissigkeit ist abkiihlen zu lassen, der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

Nach dem Homogenisieren ist die Flissigkeit durch ein trockenes Papierfaltenfilter in einen trockenen
konischen Kolben zu filtrieren. Die erste Filtratportion ist zum Spiilen der Glasgerdte zu verwenden und
dann zu verwerfen. Wenn die Bestimmung nicht unmittelbar nach dem Filtrieren erfolgt, muss der konische

Kolben mit dem Filtrat mit einem Stopfen verschlossen werden.

Parallel zur Extraktion ist nur mit den Reagenzien und nach demselben Verfahren wie bei den Proben eine
Blindbestimmung durchzufiihren.

Das weitere Vorgehen ist unter 9.2 beschrieben.

Wenn die erwartete Konzentration des Elements unter 100 mg/kg liegt, ist wie in 9.1.2 beschrieben zu
verfahren, jedoch unter Verwendung von 12 ml verdiinnter Salzsdure (5.7) und etwa 70 ml Wasser, und die
Fliissigkeit ist in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu tiberfiihren.

9.1.3 Trockenes Veraschen und Extraktion mit HC1

Etwa 5 g der vorbereiteten Untersuchungsprobe sind auf 1 mg in einen Veraschungstiegel (6.4) einzuwéagen.

Die Einwaage ist in einem auf eine Temperatur von 450 °C eingestellten Ofen (6.5) zu veraschen, bis eine
weifde oder graue Asche erhalten wird (eine geringe Menge an Kohlenstoff stort nicht).

Die Asche ist in ein 250-ml-Becherglas (6.6) mit 30 ml verdiinnter Salzsdure (5.7) zu iberfithren. 100 ml
Wasser sind hinzuzufiigen.

Das Becherglas (6.6) ist mit einem Uhrglas abzudecken, und der Becherinhalt ist fiir 30 min auf einer
Heizplatte (6.3) zu kochen.

Der Becherinhalt ist abkiihlen zu lassen. Die Fliissigkeit ist in einen 500-ml-Messkolben (6.7) zu iiberfiihren,
wobei das Becherglas und das Uhrglas mehrmals mit Wasser zu spiilen sind.

Die Fliissigkeit ist abkiihlen zu lassen, der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

Nach dem Homogenisieren ist die Fliissigkeit durch ein trockenes Papierfaltenfilter in einen trockenen
konischen Kolben zu filtrieren. Die erste Filtratportion ist zum Spiilen der Glasgerdte zu verwenden und
dann zu verwerfen. Wenn die Bestimmung nicht unmittelbar nach dem Filtrieren erfolgt, muss der konische

Kolben mit dem Filtrat mit einem Stopfen verschlossen werden.

Parallel zur Extraktion ist nur mit den Reagenzien und nach demselben Verfahren wie bei den Proben eine
Blindbestimmung durchzufiihren.

Das weitere Vorgehen ist unter 9.2 beschrieben.

Wenn die erwartete Konzentration des Elements unter 100 mg/kg liegt, ist wie in 9.1.3 beschrieben zu
verfahren, jedoch unter Verwendung von 12 ml verdiinnter Salzsdure (5.7) und etwa 70 ml Wasser, und die
Flissigkeit ist in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu tiberfithren.

9.1.4 Nassaufschluss mit HNO;

Etwa 2 g der vorbereiteten Untersuchungsprobe sind auf 1 mg in ein 250-ml-Becherglas (6.6) einzuwéagen.

16 ml verdiinnte Salpetersdure (5.3) sind hinzuzufiigen. Etwa 70 ml Wasser sind hinzuzufiigen.
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Das Becherglas (6.6) ist mit einem Uhrglas abzudecken, und der Becherinhalt ist fiir 30 min auf einer
Heizplatte (6.3) zu kochen.

Der Becherinhalt ist abkiihlen zu lassen. Die Fliissigkeit ist in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu iiberfiihren,
wobei das Becherglas und das Uhrglas mehrmals mit Wasser zu spiilen sind.

Die Fliissigkeit ist abktihlen zu lassen, der Kolben ist bis zur Marke mit Wasser aufzufiillen.

Nach dem Homogenisieren ist die Fliissigkeit durch ein trockenes Papierfaltenfilter in einen trockenen
konischen Kolben zu filtrieren. Die erste Filtratportion ist zum Spiilen der Glasgerdte zu verwenden und
dann zu verwerfen. Wenn die Bestimmung nicht unmittelbar nach dem Filtrieren erfolgt, muss der konische
Kolben mit dem Filtrat mit einem Stopfen verschlossen werden.

Parallel zur Extraktion ist nur mit den Reagenzien und nach demselben Verfahren wie bei den Proben eine
Blindbestimmung durchzufiihren.

Das weitere Vorgehen ist unter 9.2 beschrieben.
9.2 Kalibrierung
9.2.1 Allgemeines

Die Kalibrierung muss durch eine externe Kalibrierung oder nach dem Verfahren der Standardaddition
erfolgen. Im Allgemeinen sollte die Kalibrierkurve linear sein. Es kann eine nichtlineare Kalibrierfunktion
angewendet werden, wenn sie gut beschrieben ist. Wenn ein (externes) Kalibrierverfahren angewendet
wird, muss eine geeignete Matrixangleichung der Kalibrierl6sungen durchgefiihrt werden (siehe Anhang B).

9.2.2 Externe Kalibrierung

Die Kalibrierung erfolgt mit mindestens zwei Kalibrierlésungen, von denen eine die
Blindwert-Kalibrierlosung ist. In samtlichen Fallen sollte die Linearitit regelmafiig tlberpriift werden.
Falls Linearitat gewdahrleistet ist, ist mit mindestens zwei Kalibrierlésungen zu kalibrieren, falls Linearitat
nicht gewahrleistet ist, ist mit mindestens drei Kalibrierlésungen in gleichem Abstand zu kalibrieren (B.3.2).

9.2.3 Verfahren der Standardaddition

Die Kurve der Standardaddition sollte mindestens zwei Punkte umfassen, von denen einer dem
Standardzusatz entspricht (B.3.4). Bei den Elementen, deren Konzentration in der Nahe der
Bestimmungsgrenze liegt, sollte die Kurve der Standardaddition mindestens vier Punkte umfassen, von
denen drei Standardzusiatze sind. Wenn drei Standardadditionen verwendet werden, sollte die
Konzentration des Standardzusatzes mit der hochsten Konzentration das Drei- bis Fiinffache der
Konzentration der Probenldsung betragen.

9.2.4 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach dem trockenen Veraschen - HCI

BEISPIEL Bestimmung von Kupfer in einem Mischfutter mit einer erwarteten Konzentration von Cu von
200 mg/kg.

9.2.4.1 Herstellung der Priiflosung

50,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.3) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, und dieser
ist bis zur Marke mit der 1%igen Salzsdure-Losung (5.8) aufzufiillen.
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9.2.4.2 Herstellung der Blindwertlosung

50,0 ml des Filtrats der Blindwertlésung (9.1.3) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, und
dieser ist bis zur Marke mit der 1 %igen Salzsdure-Losung (5.8) aufzufiillen.

9.2.4.3 Herstellung der L6sung mit Standardzusatz

50,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.3) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, 2,0 ml der
Mehrelement-Standardlésung - Fe, Zn, Cu, Mn, Co und Mo in 1 %iger HCI (5.10.3) sind hinzuzufiigen und der
Kolben ist bis zur Marke mit der 1 %igen Salzsaure-Losung (5.8) aufzufiillen.

9.2.5 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach Nassaufschluss - 1 %ige HCl

BEISPIEL Bestimmung von Calcium in einer Mineralstoffmischung mit einer erwarteten Konzentration von Ca
von 2 000 mg/kg.

9.2.5.1 Herstellung der Priiflésung

50,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.2) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, und dieser
ist bis zur Marke mit der 1 %igen Salzsaure-Losung (5.8) aufzufiillen.

9.2.5.2 Herstellung der Blindwertlésung

50,0 ml des Filtrats der Blindwertlésung (9.1.2) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, und
dieser ist bis zur Marke mit der 1 %igen Salzsaure-Losung (5.8) aufzufiillen.

9.2.5.3 Herstellung der Losung mit Standardzusatz

50,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.2) sind in einen 100-ml-Messkolben (6.7) zu pipettieren, 10 ml der
Mehrelement-Standardlésung - Mineralstoffe in 1 %iger HCl (5.10.2) sind hinzuzufligen und der Kolben ist
bis zur Marke mit der 1 %igen Salzsdure-Losung (5.8) aufzufiillen.

9.2.6 Beispiel fiir eine Kalibrierung mit einem Standardzusatz nach Nassaufschluss mit HNO,

BEISPIEL Bestimmung von extrahierbarem Blei in Mineralstoffen und Futtermitteln, die Schichtsilikate enthalten
(z. B. kaolinitischer Ton), mit einer erwarteten Konzentration von Pb von 20 mg/kg.

9.2.6.1 Herstellung der Priiflésung

10,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.4) sind in ein Reagenzglas fiir ICP zu pipettieren.
9.2.6.2 Herstellung der Blindwertlésung

10,0 ml des Filtrats der Blindwertlésung (9.1.4) sind in ein Reagenzglas fiir ICP zu pipettieren.
9.2.6.3 Herstellung der Losung mit Standardzusatz

10,0 ml des Filtrats der Priifmenge (9.1.4) sind in ein Reagenzglas fiir ICP zu pipettieren. 40 ul der
Mehrelement-Standardlésung - Pb in 5 %iger HNO5 (5.10.4), sind dazu zu pipettieren.

9.3 Bestimmung
9.3.1 Allgemeines

Vor dem Betreiben des ICP-AES-Systems sind Analysenlinien, Empfindlichkeit, Nachweis- und
Bestimmungsgrenzen, Prazision, linearer Arbeitsbereich und Stérungen zu ermitteln.

Documents
Document Sharirﬁ;Hub

Full document details: E DIN EN 15510:2016-11


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-15510-2016-11

E DIN EN 15510:2016-11
FprEN 15510:2016 (D)

- Entwurf -

9.3.2 Bestimmung durch Atomemissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma

9.3.2.1

Allgemeines

In Tabelle 1 sind relevante Analysenlinien und mogliche Stérungen fiir die Bestimmung mit ICP-AES
angegeben. Es konnen auch andere Wellenldngen als die in Tabelle 1 festgelegten angewendet werden
(siehe auch Anhang B).

Tabelle 1 — Ausgewihlte Emissionswellenlingen und Stérungen bei der Bestimmung mit ICP-AES

Element Fan:gisl(zﬁr ellen- Storung Element Fan:gisl(?lﬁ;nl ellen- Storung
257,610 Fe, Mo, Cr
Mn
293,306 Al, Fe
202,030 Al, Fe
Mo
204,598
315,887 Co 330,237
Ca 317,933 Fe, V Na 588,995
393,366 589,592 Ar
178,287 I
213,618 Cu, Fe, Mo, Zn
g 214,914 Cu, Al, Mg
Co 228,616 Ti 177,428 Cu
324,754 Ti, Fe 216,999
o 327,396 Pb 220,353 Al, Co, Ti
238,200 Co 261,418
e 259,940 206,200 Cr
766,490 Mg, Ar Zn 213,856 P, Cu, Ni, Fe
: 769,900
279,079
Mg 279,553
285,213 Fe
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9.3.2.2 Externes Kalibrierverfahren

Die Blindwertlosung (9.1), die Kalibrierlésungen (9.2.1) und die Priiflosung (9.1) sind in aufsteigender
Gehaltsfolge einzeln anzusaugen und in das Plasma zu spriihen, die Emission des zu bestimmenden Elements
ist zu messen. Jeder Wert sollte aus mindestens drei Einzelmessungen ermittelt werden. Wenn die Werte
innerhalb eines zuldssigen Bereichs liegen, ist deren Mittelwert zu bilden. Nach jeder Messung wird bei
Ca, Na, P, Mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo und Pb 2 %ige Salpetersdure-Losung (5.5) angesaugt.

9.3.2.3 Verfahren der Standardaddition

Die Blindwertlosung (9.2.4.2, 9.2.5.2 oder 9.2.6.2), die Priifléosung (9.2.4.1, 9.2.5.1 oder 9.2.6.1) und der
Standardzusatz (9.2.4.3, 9.2.5.3 oder 9.2.6.3) sind in aufsteigender Gehaltsfolge einzeln anzusaugen und in
das Plasma zu spriihen, die Emission des zu bestimmenden Elements ist zu messen. Es werden mindestens
zwei Wiederholungen durchgefiihrt. Wenn die Werte innerhalb eines zuldssigen Bereichs liegen, ist deren

Mittelwert zu bilden. Nach jeder Messung wird bei Ca, Na, P, Mg, K, Fe, Zn, Cu, Mn, Co, Mo und Pb 2 %ige
Salpetersaure-Losung (5.5) angesaugt.

10 Berechnung und Angabe der Ergebnisse
10.1 Allgemeines

Das Netto-Signal ist als die Impulsanzahl bei der ausgewdéhlten Wellenlange, korrigiert um den Beitrag von
Untergrundsignalen, festgelegt.

10.2 Externe Kalibrierung

Im Fall einer linearen Kalibrierkurve, die mit einer Blindwert-Kalibrierlésung und einer Kalibrierl6sung
erstellt wurde, kann die Kalibrierfunktion wie folgt beschrieben werden:

Se=CiXb+a (D
Dabei ist

Ss¢ das Nettosignal der Kalibrierlosung;

¢ die Konzentration der Kalibrierlosung, in mg/l;

b der Anstieg;

a der Schnittpunkt.

Die Elementkonzentration ¢ im Filtrat der Prifmenge, in mg/l, ist unter Verwendung des Anstiegs b und des
Schnittpunktes a, ermittelt in (1), wie folgt zu berechnen:

Sf—a
¢ =2 (2)

Dabei ist
Sy das Nettosignal der Priiflosung.

10.3 Verfahren der Standardaddition mit einmaligem Standardzusatz

Im einfachsten Fall der Standardaddition, bei dem nur ein Standardzusatz erfolgt, wird die
Elementkonzentration c;, in mg/l, im Filtrat der Priiffmenge wie folgt bestimmt:
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SoxI/SXCS
TS, =Sy XV, (3)
1~ 90 f

Dabei ist

¢s; die Konzentration der Standardlésung, in mg/1;

V. das hinzugefiligte Volumen der Standardlésung, in I;

V¢ das zur Herstellung der Priifldsung verwendete Volumen des Filtrats der Priifmenge, in I;

So das Nettosignal der Priiflosung;

Sy das Nettosignal nach dem Standardzusatz.
10.4 Verfahren der Standardaddition mit mehrmaligem Standardzusatz
Im Fall von mehreren Standardzusatzen sind zur Bestimmung der Elementkonzentration der Priiflésung
Regressionsverfahren auf der Grundlage des linearen Modells der Variable y als eine Funktion der Variable x
anzuwenden. Im Allgemeinen kann dieses Modell wie folgt beschrieben werden:

yi=a+b Xx; (4)

In diesem besonderen Fall von drei Standardzusatzen,

Y =S (fiiri=0,1,2,3) (5)
xXp=cs XV, (firi=0,1,2,3) (6)
Dabei ist
Cs die Konzentration der Standardlésung, in mg/1;
V; die verschiedenen Volumina der zugefiigten Standardlésung, in I;
S; die Nettosignale nach den verschiedenen Standardzuséatzen.

Die Werte von a und b kénnen anschlief3end wie folgt berechnet werden:

_MX Yy — XX LY

X Xxf - (Tx)? (7)
a:ZJ’i_flexi (8)
Dabei ist

n die Anzahl der gemessenen Losungen (n= 4 im Fall von drei Standardzusétzen).

Die Elementkonzentration ¢; in mg/l, des Filtrats der Priifmenge kann mit folgender Gleichung ermittelt
werden:

Cr = 9)
Vr
Dabei ist
V¢ das zur Herstellung der Priiflosung verwendete Volumen des Filtrats der Prifmenge, in 1.
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