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Nationales Vorwort

Dieses  Dokument  (prEN 17265:2018) wurde vom  Technischen @ Komitee @ CEN/TC 275
,Lebensmittelanalytik — Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland)
gehalten wird.

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

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschliefRen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die
Nutzungsbedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den

englischen Text.

Fiir die in diesem Dokument zitierten internationalen Dokumente wird im Folgenden auf die
entsprechenden deutschen Dokumente hingewiesen:

ISO 5725-3 siehe DIN ISO 5725-3

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-3, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen —
Teil 3: PrizisionsmafSe eines vereinheitlichten Messverfahrens unter Zwischenbedingungen
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17265:2018) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittel-
analytik — Horizontale Verfahren“ erarbeitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur Bestimmung von Aluminium in Lebensmitteln mit der optischen
Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) nach Druckaufschluss fest. Dieses
Verfahren ist geeignet fiir Massenanteile im Bereich von 15 mg/kg bis 200 mg/kg. Bei Konzentrationen iiber

200 mg/kg konnen héhere Aufschlusstemperaturen als 220 °C notwendig sein, um das Aluminium méoglichst
vollstandig zu extrahieren.

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 (einschlieflich aller Anderungen).

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

EN 13805, Lebensmittel — Bestimmung von Elementspuren — Druckaufschluss

3 Begriffe
Es werden keine Begriffe in diesem Dokument angegeben.

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

— IEC Electropedia: unter http://www.electropedia.org/

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

4 Kurzbeschreibung

Aluminium wird mittels ICP-OES nach Aufschluss der Probe mit Salpetersaure (bei Lebensmitteln mit gerin-
gem Wassergehalt unter Zusatz von Wasser) nach dem in EN 13805 beschriebenen
Druckaufschlussverfahren, jedoch ohne Verwendung von Flusssdure, quantitativ bestimmt. Die

Aufschlussbedingungen sind so gewahlt, dass auch bei Proben mit schwerldslichen Aluminiumverbindungen
(z. B. Silikate, Oxide) Minderbefunde gering gehalten werden.

5 Reagenzien

Die Massenkonzentration von Aluminium in den Reagenzien und dem Wasser muss hinreichend gering sein,
um die Ergebnisse der Bestimmung nicht zu beeinflussen.

Alle Reagenzien miissen analysenrein sein, d.h. pro analysi (p.a.) oder &hnlich, sofern keine
anderslautenden Festlegungen bestehen

Es ist Wasser der Klasse 2 nach EN ISO 3696 zu verwenden.
5.1 Salpetersiure, Massenanteil w = mindestens 65 %, Dichte = 1,4 g/ml
5.2 Aluminium-Stammlésung, Massenkonzentration p = 1 000 mg/1

5.3 Scandium-Stammlésung, p = 1 000 mg/1 als Interner Standard
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Scandium ist hier als Beispiel fiir einen Internen Standard genannt. Aufder Scandium haben sich auch Yttrium
und Ytterbium als geeignet erwiesen. Der Interne Standard darf in der Probe nur in vernachlassigbar kleiner
Menge enthalten sein.

5.4 Standardlésungen
5.4.1 Allgemeines

Bei der Herstellung von Losungen ist besonders darauf zu achten, dass Kontaminationen vermieden werden.
Flr Aluminium gibt es verschiedene Kontaminationsquellen, z. B. Messkolben aus Glas. Anhang B dieses
Dokuments ist besonders zu beachten.

5.4.2 Aluminiumstandardlésung, p =10 mg/1

In einen 50-ml-Messkolben werden 10 ml Wasser vorgelegt, 2 ml Salpetersdure (5.1) zugegeben und die
Losung wird gemischt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden exakt 500 ul der Aluminium-
Stammlosung (5.2) zupipettiert und es wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Diese Standardldsung ist
mindestens 3 Monate haltbar.

5.4.3 Rhodium-Standardlésung (Losung des Internen Standards) p = 10 mg/1

In einen 50-ml Messkolben werden 10 ml Wasser vorgelegt, 2 ml Salpetersdure (5.1) zugegeben und die
Losung wird gemischt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden exakt 500 ul der Scandium-
Stammlosung (5.3) zupipettiert und es wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. Diese Standardldsung ist
mindestens 3 Monate haltbar.

5.5 Aluminium-Kalibrierlésungen

Die angegebenen Konzentrationen der Kalibrierlésungen sind beispielhaft und diirfen abhdngig von der
Empfindlichkeit der Messgerate und dem zu untersuchenden Konzentrationsbereich gedndert werden. Die
Kalibrierung ist im linearen Bereich des Detektorsystems durchzufiihren. Mindestens 3 Kalibrierl6sungen
unterschiedlicher Konzentrationen sollten hergestellt werden. Es ist darauf zu achten, dass die Sdurekonzen-
tration der Kalibrierl6sungen der Priiflésung entspricht.

Um Kontaminationen aus dem Gefafdmaterial zu vermeiden, sind keine Messkolben aus Borosilikatglas zu
verwenden. Die Hinweise zu Kontaminationen unter B 1 sind zu beachten.

Samtliche Kalibrier- und Priiflésungen sowie die Nullpunktlésung sind mit dem gleichen Anteil an Losung
des Internen Standards (5.4.3) zu versetzen.

Die Kalibierlésungen werden aus der Standardlésung (5.4.2) nach folgendem Schema in Tabelle 1

hergestellt:
Tabelle 1 — Beispiel fiir Aluminium-Kalibrierlésungen
Volumen der Volumen der Losung | Massenkonzentration
o Standardlésung des Internen von Aluminium in der
Kalibrierlosung Nr. (5.4.2) Standards (5.4.3) Kalibrierlosung
ul ul mg/1
1 100 2000 0,05
2 200 2000 0,10
3 500 2000 0,25
4 1000 2000 0,50
5 2000 2000 1,00
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BEISPIEL In einen 20-ml-Messkolben werden 4 ml bis 5ml Wasser vorgelegt, 1,25 ml Salpetersdure (5.1)
zugegeben und die Losung wird gemischt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur werden nach Tabelle 1 die
Standardlosung und die Losung des Internen Standards zupipettiert und es wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt.
Dann wird die Losung gemischt.

Alternativ kann die Losung des Internen Standards bei der Messung iiber ein Y-Stiick in den Probenstrom
gepumpt werden. In diesem Fall wird die Losung des Internen Standards nicht zu den Kalibrierl6sungen

pipettiert.

ANMERKUNG In dem Beispiel ist die Sdurekonzentration der Kalibrierlésung fiir einen Aufschluss mit 2,5 ml
Salpetersdure (5.1), 20 ml Auffiillvolumen und Verdiinnungsfaktor 2 (bei Verdiinnung mit Wasser) angepasst.

Die Kalibrierldsungen miissen an jedem Arbeitstag frisch hergestellt werden.
5.6 Nullpunktlésung

20 ml Nullpunktlésung enthalten Wasser, 1,25 ml Salpetersdure (5.1) und, nach dem Beispiel unter 5.5,
2000 pl Losung des Internen Standards (5.4.3).

6 Priifeinrichtung

Alle Gerate und Laborutensilien, die direkt mit der Probe und den eingesetzten Losungen in Beriihrung kom-
men, miissen zur Minimierung des Blindwertes griindlich nach EN 13804 vorbehandelt/gereinigt werden
(Einzelheiten siehe Anhang B). Zusatzlich zu der iiblichen Laborausriistung wird Folgendes verwendet:

6.1 Optisches Emissionsspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES), mit induktiv
gekoppeltem Argonplasma, Probenzufiihrungs- und Zerstaubungssystem sowie Geratesteuerungs- und Aus-
wertungseinheit. Die Gerdteeinstellungen miissen die Erfassung der Emissionsintensitdten auf beiden Seiten
der Emissionslinie und eine beidseitige Untergrundkorrektur ermoglichen.

6.2 Aufschlussgefifle, z. B. aus Tetrafluorethylen oder Quarz, mit einem Volumen von 70 ml bis 100 ml

6.3 Reagenzglasschiittler, optional

7 Verfahren
7.1 Aufschluss
7.1.1 Allgemeines

Zur Quantifizierung von Aluminium in Lebensmitteln sind insbesondere beim Aufschluss bestimmte
Rahmenbedingungen einzuhalten:

— Bei hohen Aluminiumgehalten kann es vorteilhaft sein, eine mdglichst kleine Priifmenge (mindestens
200 mg fiir trockene Proben) zu verwenden, um die Aluminiumverbindungen méglichst vollstandig auf-

zuschlief3en. Es ist sicherzustellen, dass die Probe ausreichend homogen ist.

— Proben mit geringem Wassergehalt sind zuerst mit Wasser zu versetzen und intensiv zu mischen, bevor
die konzentrierte Salpetersdure zugegeben wird. Wasserstoffperoxid wird nicht eingesetzt.

— Bei silikathaltigen Proben kénnen héhere Aufschlusstemperaturen als 200 °C notwendig sein, um das
Aluminium mdéglichst vollstdandig zu erfassen.

Weitere Informationen zu Priifmengen und zum Aufschluss siehe B.2 und B.3.
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Flr den Druckaufschluss nach EN 13805 diirfen je nach Geratetyp und Hersteller unterschiedliche Gefafde
verwendet werden. Die maximale Priifmenge und das minimale Fliissigkeitsvolumen hiangen von der Druck-
stabilitdt der jeweiligen Gefafie ab. Die Angaben nach 7.2 beziehen sich auf Aufschlussgefafie mit einem Volu-
men von 70 ml bis 100 ml und einer Mindestmenge an Fliissigkeit von 5 ml.

Alle Angaben in 7.2. miissen an das verwendete Aufschlussgerat anpasst werden. Dabei sind aus Sicherheits-
griinden die Herstellerangaben streng zu beachten.

7.1.2 Aufschlussverfahren

Um in der fertigen Aufschlusslosung bei verschiedenen Lebensmittelarten vergleichbare Saurekonzentra-
tionen zu erhalten, werden je nach Art des Lebensmittels [7] vor dem Aufschluss unterschiedliche Wasser-
mengen zugesetzt. Die zugesetzte Wassermenge ist abhdngig von der Priifmenge und damit vom Kohlen-
stoff- und Wassergehalt des Lebensmittels.

Zur Priifmenge wird nur so viel Wasser zugesetzt, wie erforderlich ist, um das Lebensmittel zu suspendieren.
Anschliefend wird die Priifmenge mit Wasser auf 3 g erginzt. Fetthaltigen Lebensmitteln wird ebenfalls
Wasser zugesetzt, auch wenn eine Suspendierung schwer moglich ist

BEISPIEL 1 Beispiel fiir den Aufschluss eines pulvrigen Lebensmittels: Zum trockenen Lebensmittel, z.B.0,5¢g
Mehl, werden 2,5ml Wasser zugegeben. Der Inhalt des Aufschlussgefifies wird intensiv, z.B. auf einem
Reagenzglasschiittler, gemischt. Dieser Vorgang wird alle 10 min bis 15 min wiederholt, bis eine homogene Suspension
entsteht. Es diirfen keine verklumpten Partikel bestehen bleiben und das Probenmaterial muss aufgequollen sein.
Fetthaltige Proben bendtigen dazu mehr Zeit und wiederholte Schiittelvorginge. Nach friihestens 30 min werden 2,5 ml
Salpetersdure (5.1) zur Probe zugegeben. Es wird wieder griindlich gemischt, sodass eine homogene Suspension
entsteht. Nach abgeklungener Vorreaktion wird das Aufschlussgefafd verschlossen und der Aufschluss gestartet.

BEISPIEL 2 Beispiel fiir den Aufschluss einer Probe mit hohem Wassergehalt, z. B. Salat: Zu 3 g Salat werden direkt
2,5 ml Salpetersaure (5.1) zugegeben und es wird griindlich gemischt. Es ist nicht erforderlich, Wasser zuzugeben. Nach
abgeklungener Vorreaktion wird das Aufschlussgefaf verschlossen und der Aufschluss gestartet.

Eine Aufschlusstemperatur von mindestens 200 °C und eine Haltezeit von mindestens 20 min sind fiir einen
vollstandigen Aufschluss in der Mikrowelle notwendig.

Die Aufschlussbedingungen richten sich nach den Angaben des Gerateherstellers, der Reaktivitdt der Probe,
der maximalen Druckstabilitit des AufschlussgefifRes und der erreichbaren Temperatur. Zur Uberpriifung
der laborspezifischen Aufschlussbedingungen ist die Messung von Referenzmaterialien mit zertifiziertem
Gehalt empfehlenswert.

Sind Niederschldge oder Triibungen in den Aufschlusslosungen erkennbar, so konnen Minderbefunde auftre-
ten. In diesen Fillen sollten geringere Prifmengen und hohere Aufschlusstemperaturen bis zu 300 °C
verwendet werden, um mogliche Minderbefunde zu minimieren oder zu vermeiden.

ANMERKUNG 2 Triibungen oder geringe an Gefafdwand oder -boden anhaftende Niederschldge sind nur in Gefafden
mit hoher Transparenz (z.B. aluminiumfreie Quarzgefafie) sichtbar. Kunststoffgefafde sind haufig nicht vollstindig
transparent, wodurch Niederschldge nur schwer erkennbar sind.

Die nach dem Druckaufschluss erhaltene Aufschlussléosung wird auf ein definiertes Volumen, z. B. 20 ml,
aufgefillt. Ein Aliquot der Aufschlusslésung, z.B. 5 ml, wird mit Internem Standard (5.4.3) versetzt (z.B.
1 000 pl) und mit Wasser auf 10 ml aufgefiillt. Unlosliche Riickstdnde sind vor der Messung abzutrennen. Bei
einem anderen Endvolumen der Aufschlussléosung als 20 ml und einem anderen Verdiinnungsfaktor als 2
nach Zugabe des Internen Standards ist die Sdurekonzentration der Kalibrierlésungen entsprechend
anzupassen. In allen Priiflésungen muss etwa die gleiche Konzentration an Sdure vorhanden sein wie in den
Kalibrierlésungen. Die Aufschlusslésung muss innerhalb von 2 Wochen gemessen werden.

In Aufschlusslésungen kdnnen Matrixeffekte auftreten. Es wird empfohlen, die Aufschlusslésung um den
Faktor 10 zu verdiinnen, um Matrixeffekte zu reduzieren und eine Kontamination der Gerate zu vermeiden.
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Um geringe Aluminiumgehalte sicher bestimmen zu kdnnen, ist ein geringes Auffiillvolumen nach dem Auf-
schluss zu wahlen. Bei der Probenvorbereitung sollte besonders darauf geachtet werden, dass
Kontaminationen vermieden werden sollten. Siehe auch allgemeine Informationen in Anhang B.

7.2 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

7.2.1 Arbeitsbedingungen der ICP-OES

Das Gerdat wird entsprechend den Herstellerangaben eingestellt und das Plasma gezlindet. Nach
ausreichender Aufwarmung und Stabilisierung des Gerates werden die Einstellungen optimiert.

7.2.2 Bestimmung mit der ICP-OES

Nach der Optimierung des Gerédtes werden die Messungen gestartet. Flir die Bestimmung von Aluminium
wird die Wellenldnge 396,15 nm empfohlen. Es ist notwendig, die Emissionsintensitdt des Untergrundes auf
beiden Seiten der Emissionslinie zu erfassen und von der Intensitit an der Wellenldnge 396,15 nm zu
subtrahieren (beidseitige Untergrundkorrektur).

Alternativ konnen Emissionslinien aus der Tabelle C.1 verwendet werden, die andere Empfindlichkeiten,
aber auch grofiere Storungen als die empfohlene Wellenldnge aufweisen.

Die Nullpunktlésung (5.6) und die Kalibrierlosungen 1 bis 5 (5.5, Tabelle 1) werden gemessen und aus den
Intensitdten der Emissionsstrahlung und den Konzentrationen wird eine Kalibrierkurve erstellt. Bei kom-
plexen Matrices kann die Anwendung des Standard-Additionsverfahrens vorteilhaft sein.

Die Priflésung der Probe wird angesaugt und gemessen. Die ermittelte und um die Untergrundintensitit
korrigierte Zahlrate wird iiber die Kalibrierkurve in Konzentrationseinheiten umgerechnet.

Die Konstanz der Emissionsintensitdten fiir die Kalibrierproben ist in ausreichend kurzen Abstinden (z. B.
nach 10 Proben) durch die Messung einer Kontrollprobe zu tiberpriifen. Gegebenenfalls ist das System nach-
zukalibrieren.

Bei Proben mit hohen Elementkonzentrationen ist auf ausreichendes Ausspiilen zu achten, bevor die nachste
Priiflosung analysiert wird. Das Ausspiilverhalten kann mit der Nullpunktlésung (5.6) kontrolliert werden.

Bei der Herstellung von Verdiinnungen ist darauf zu achten, dass die verdiinnten Priiflésungen die gleiche
Konzentration an Sduren wie die urspriinglichen Priifldsungen aufweisen.

7.2.3 Qualititskontrolle

Zur Qualitatskontrolle werden parallel zu jeder Messreihe Kontrollproben mit zuverldssig bekannten Gehal-
ten an Aluminium (siehe B.4) zu analysieren. Dabei miissen alle Verfahrensschritte, mit dem Aufschluss
beginnend, mit einbezogen werden. Ebenso werden fiir jede Aufschlussreihe unter Einbeziehung aller
Verfahrensschritte Blindwertlésungen hergestellt und gemessen.

8 Auswertung
8.1 Berechnung

Der Massenanteil w, in Milligramm je Kilogramm, oder die Massenkonzentration p, in Milligramm je Liter

Probe, wird nach Gleichung (1) berechnet:
a'V-F

m oder v

(1)

woderp =
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Dabei ist
a der Massenanteil von Aluminium in der Probenlésung in Mikrogramm je Liter;
vV das Volumen der Probenlésung nach dem Aufschluss in Milliliter;
F  der Verdiinnungsfaktor der Probenmesslésung;
m die/das fiir den Aufschluss eingesetzte Priifmenge in Milligramm/Probenvolumen in Mikroliter.

Eine Subtraktion des Blindwertes wird nicht empfohlen. Der Aluminiumgehalt der Blindwertlésung sollte so
niedrig sein, dass das Priifergebnis durch eine Subtraktion nicht maf3geblich verdndert wird. Trifft das nicht
zu, so sind die Ursachen des Aluminiumgehalts in der Blindwertlosung zu ermitteln und gegebenenfalls ist
die Aufschlussreihe zu wiederholen.

8.2 Genauigkeit

Einzelheiten des Ringversuchs zur Genauigkeit der Verfahren sind in Anhang A zusammengefasst. Die aus
dieser Priifung abgeleiteten Werte konnen moglicherweise nicht auf andere als die in AnhangA
angegebenen Konzentrationsbereiche und Matrices angewendet werden.

Das vorliegende Verfahren wurde in einem Ringversuch (im Jahr 2014) mit 11 teilnehmenden Laboratorien
validiert. Der Aluminiumgehalt wurde an insgesamt acht Proben mit unterschiedlichen Gehalten an
Aluminium — zum Teil als natiirlicher und zum Teil als zugesetzter Gehalt nach Tabelle 2 — bestimmt.

8.3 Wiederholprizision

Die absolute Differenz zwischen zwei voneinander unabhéngigen einzelnen Untersuchungsergebnissen, die
unter Anwendung desselben Verfahrens an identischem Untersuchungsmaterial im selben Laboratorium
durch denselben Bearbeiter mit derselben Gerateausriistung in kurzen Zeitabstdnden erhalten wurde, wird
die in Tabelle 2 angegebenen Werte der Wiederholgrenze r in nicht mehr als 5 % der Fille iiberschreiten.

8.4 Vergleichprizision

Die absolute Differenz zwischen zwei einzelnen Untersuchungsergebnissen, die unter Anwendung desselben
Verfahrens an identischem Untersuchungsmaterial in verschiedenen Laboratorien von verschiedenen Bear-
beitern mit gleichwertigen Gerdten erhalten wurde, wird die in Tabelle 2 angegebenen Werte der Vergleich-
grenze R in nicht mehr als 5 % der Falle tiberschreiten.
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