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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17266:2018) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittel-
analytik — 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 DIN-Normenausschuss Lebensmittel und landwirtschaftliche
Produkte (NAL).

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

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

ISO 5725-2:1994 siehe DIN ISO 5725-2:2002-12

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN ISO 5725-2:2002-12, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen —
Teil 2: Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens (1SO 5725-2:1994 einschliefSlich Technisches Korrigendum 1:2002)
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17266:2018) 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 Organoquecksilber in Meeresfriichten/Fischerei-
erzeugnissen durch Elementaranalyse von Quecksilber fest. Das Verfahren wurde in einem Ringversuch mit
einem Arbeitsbereich von 0,013 mg/kg bis 5,12 mg/kg (HORRAT-Werte < 2) in Meeresfriichten/Fischerei-
erzeugnissen [1], [2] erfolgreich validiert. Die Bestimmungsgrenze liegt bei etwa 0,010 mg/kg Organo-
quecksilber (bezogen auf das Trockengewicht, ausgedriickt als Quecksilber) [3], [4].

Andere organische Quecksilberarten als Monomethylquecksilber werden ebenfalls extrahiert und somit mit
diesem Verfahren bestimmt. Bei Meeresfriichten/Fischereierzeugnissen ist der Beitrag anderer organischer
Quecksilberarten als Monomethylquecksilber jedoch vernachlassigbar.

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 ISO 3696, Wasser fiir analytische Laborzwecke — Spezifikation und Priifungen (I1SO 3696)

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

Organoquecksilber in Meeresfriichten/Fischereierzeugnissen wird durch doppelte Fliissig-Fliissig-
Extraktion zundchst mit einem organischen Losungsmittel (Toluol) und anschliefiend mit einer
L-Cystein-Losung von der Matrix getrennt und mit dem Quecksilber-Elementaranalysator nachgewiesen und
bestimmt [3], [4].

Der Quecksilber-Elementaranalysator, der auch als automatischer oder direkter Quecksilber-Analysator be-
zeichnet wird, ist ein Einzweck-Atomabsorptions-Spektrophotometer zur Quecksilberbestimmung. Die Be-
stimmung von Quecksilber mit einem Quecksilber-Elementaranalysator basiert auf der Probentrocknung
und der anschliefenden thermischen Zersetzung, gefolgt von der elektrothermischen Atomisierung von
Quecksilber. Ein Gold-Amalgamator fangt das Quecksilber selektiv aus dem Strom der Zersetzungsprodukte
ein und konzentriert es vor. Schlief3lich wird das eingefangene Quecksilber thermisch freigesetzt und durch
Atomabsorption bei 253,7 nm nachgewiesen. Die Ergebnisse fiir Organoquecksilber werden in mg/kg als
Quecksilber ausgedriickt.

Die Probenldsung kann mit alternativen Bestimmungstechniken nachgewiesen werden, vorausgesetzt, dass
die Aquivalenz der Verfahrensleistung nachgewiesen ist.
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5 Reagenzien

Die Massenkonzentration von Quecksilber in den verwendeten Reagenzien und dem Wasser muss hinrei-
chend gering sein, um die Ergebnisse nicht zu beeinflussen. Alle Reagenzien miissen analysenrein sein, d. h.
pro analysi (p. a.) oder ahnlich, sofern keine anderslautenden Festlegungen bestehen.

Wasser der Klasse 2 nach EN ISO 3696 wird verwendet.

5.1 Salpetersiure, mindestens w = 65 %1), Dichte etwa 1,4 g/ml

5.2 Salzsdure, mindestens w =32 %, p.a., p = 1,18 g/ml?2)

5.3 Verdiinnte Salzsidureldsung, gleiche Volumina Salzsaure (5.2) und Wasser mischen.

5.4 Bromwasserstoffsiure, w =47 %, p.a,p=1,47 g/ml

5.5 Toluol, p.a.

5.6 L-Cysteinmonohydrat-Hydrochlorid, Reinheit nach Ph. Eur. oder USP3)

5.7 Natriumsulfat, wasserfreij, p. a.

5.8 Natriumacetat, wasserfrei

5.9 L-Cysteinlésung, p=1g/100 ml

1,0 g L-Cysteinmonohydrat-Hydrochlorid, 1,25 g Natriumsulfat (5,7) und 0,8 g Natriumacetat (5,8) werden
in ein 100-ml-Becherglas eingewogen (6.3). Etwa 75 ml Wasser werden hinzugefiigt und es wird bis zur
vollstindigen Auflésung geriihrt. Diese Losung wird vollstandig in einen 100-ml-Messkolben gegeben und
das Volumen wird mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung kann 1 Tag bei Raumtemperatur gelagert werden.
Andere Herstellungsmengen diirfen verwendet werden, solange die Mengenverhaltnisse beibehalten
werden.

Die Massenkonzentration von Quecksilber in der L-Cystein-Losung sollte so niedrig wie moglich sein. Die
Reinheit dieser Losung sollte so sein, dass die Reaktion fiir Quecksilber weniger als die Halfte der Reaktion
der Quecksilber-Standardlésung mit 1 pg/1 (Kalibrierlésung 9, siehe 5.13.1) betragt.

5.10 Quecksilber-Bezugslosung mit 1 000 mg/1 Hg

5.11 Monomethylquecksilber-(MMHg-)Chlorid, Reinheit von mindestens 95 %

5.12 Quecksilber-Stammlésungen

5.12.1 Stammlésung 1 (p = 10 mg/1 Hg)

1,00 ml  handelsiibliche  Quecksilber-Bezugslosung 1 000mg/lIHg (5.10) werden in einen
100-ml-Messkolben pipettiert; 2 ml verdiinnte Salzsdureldosung (5.3) werden zugegeben und das Volumen

wird mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung ist in einem Glasbehdlter im Kiihlschrank bei ungefdhr 2 °C bis
10 °C fiir 6 Monate haltbar.

1) w = Massenanteil.
2) p = Massenkonzentration.

3) Ph. Eur. = Europdisches Arzneibuch; USP = United Stated Pharmacopoeia (Arzneibuch der Vereinigten Staaten).
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5.12.2 Stammldsung 2 (p = 500 pg/1 Hg)

2,50 ml Stammloésung 1 (5.12.1) werden in einen 50-ml-Messkolben pipettiert, 1 ml verdiinnte Salzsdure-
l6sung (5.3) wird zugegeben und das Volumen wird mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung ist in einem Glas-
behélter im Kiithlschrank bei ungefahr 2 °C bis 10 °C fiir 2 Monate haltbar.

5.13 Kalibrierlosungen
5.13.1 Quecksilber-Kalibrierl6sungen

Aufgrund der sehr stabilen Reaktion der Quecksilber-Elementaranalysatoren muss nicht fiir jede Analyse-
sequenz neu kalibriert werden. Die Kalibrierung ist normalerweise flir mindestens 1 Jahr stabil. Aus diesem
Grund wird jede Geratekalibrierung fiir diesen Zeitraum beibehalten, solange die Qualitidtskontrollen fiir
jede Sequenz zufriedenstellend sind. Wenn jedoch der Gold-Amalgamator oder das Katalysatorrohr
gewechselt wird, kann sich die Reaktion dndern und eine neue Kalibrierung ist erforderlich. In einem
solchen Fall werden 500 pl von jeder Kalibrierlésung (von Blindprobe bis 100 pg/1 Hg) analysiert. Zur
Auswahl der entsprechenden Standardlésungen fiir jede Kalibrierkurve siehe 6.4; zu Annahmekriterien
beziiglich der Kalibrierkurve siehe 7.3.

Die Kalibrierstandardlésungen werden je nach verwendeter Zelle, d. h. je nach erwartetem Konzentrations-
niveau der Probe, gewahlt. Dies ist ausfiihrlich in 6.4 beschrieben.

Fiir jede Kalibrierung werden alle Kalibrierstandardlosungen frisch hergestellt. Andere Herstellungsmengen
sind geeignet, solange die nachstehend beschriebenen Mengenverhaltnisse beibehalten werden.

Kalibrierstandardlésungen werden entweder aus der Stammlésung 2 (5.12.2) oder der Kalibrierlésung 3
(siehe Tabelle 1) hergestellt, in einen 50-ml-Messkolben gegeben und mit L-Cystein-Losung (5.9) nach dem
Schema in Tabelle 1 bis zur Marke aufgefiillt.

Tabelle 1 — Beispiel fiir Quecksilber-Kalibrierstandardlésungen

Kalibrierstandardlosung Anfangslosung Menge der Endgiiltige
Nr. Anfangslésung Hg-Konzentration (p)
ml ug/l
1 Stammlésung 2 (5.12.2) 10 100
2 Stammlésung 2 (5.12.2) 7,5 75
3 Stammlésung 2 (5.12.2) 5,0 50
4 Stammlésung 2 (5.12.2) 2,5 25
5 Stammlésung 2 (5.12.2) 1,5 15
6 Stammlésung 2 (5.12.2) 1,0 10
7 Stammlésung 2 (5.12.2) 0,5 5,0
8 Kalibrierlésung Nr. 3 2,5 2,5
9 Kalibrierldsung Nr. 3 1,0 1,0

5.13.2 Blindwertlésung fiir die Kalibrierung

1%ige (w/v) L-Cystein-Losung (5.9) wird als Blindprobe (Niveau 0) fiir die Geratekalibrierung verwendet.
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5.14 Interne Qualitidtskontrolllosungen

5.14.1 Allgemeines

Da die Reaktion von Quecksilber-Elementaranalysatoren sehr stabil ist, muss das Gerat nicht fiir jede
Analysesequenz neu kalibriert werden. Einige Kontrolllésungen werden jedoch verwendet, um die Giiltigkeit
der letzten Kalibrierung sicherzustellen. Jede Kalibrierkurve muss mit einer externen Losung verglichen
werden, um die Fehlerfreiheit bei der Herstellung von Standard-Zwischenldsungen nachzuweisen.

Die Qualitatskontrolllésung 2 (QC2) stellt sicher, dass die Quantifizierung auch bei niedrigen Mengen korrekt
ist. Die Qualitdtskontrolllésung 1 (QC1) zeigt, dass die Reaktion bei hohen Konzentrationen stabil ist und
keine unkontrollierten Drifts bestimmt werden, da die QC1 am Ende der Analysesequenz zugegeben wird.

Alternativ darf die Analyse eines zertifizierten Referenzmaterials verwendet werden.
5.14.2 Qualitdtskontrolllésung 1 (QC1), (p = 50 pg/1 Hg)

5,0 ml Stammlosung 2 (5.12.2) werden in einen 50-ml-Messkolben pipettiert und das Volumen wird mit der
L-Cystein-Losung (5.9) aufgefiillt. Die Losung wird fiir jede Analysesequenz frisch hergestellt.

Die folgenden alternativen Moglichkeiten zur Herstellung der QC1 sind als Beispiele aufgefiihrt:

— Die QC1 darf unter Verwendung von Zwischenldsungen hergestellt werden, die mit anderen als den fiir
die Herstellung der Kalibrierstandardlosungen verwendeten Marken oder Chargen der handelsiiblichen
Bezugslésungen mit 1 000 mg/1 Hg (5.10) hergestellt werden.

— Die QC1 darf aus einer MMHg-Standardlosung (5.11) hergestellt werden. In diesem Fall werden 2,7 ml
Aufstocklosung 2 (5.15.2) in einen 50-ml-Messkolben pipettiert und das Volumen wird mit 1%iger
(w/v) L-Cystein-Losung aufgefiillt (5.9).

5.14.3 Qualitatskontrolllésung 2 (QC2), (p =1 ng/1 Hg)

1,0 ml QC1 (5.14.2) werden in einen 50-ml-Messkolben pipettiert und das Volumen wird mit der
L-Cystein-Losung (5.9) aufgefiillt. Die Losung wird fiir jede Analysesequenz frisch hergestellt.

5.15 Aufstocklésungen

5.15.1 Aufstocklosung 1 (p = 76,7 mg/1, ausgedriickt als Hg)

24 mg Monomethylquecksilberchlorid (5.11, unter Beriicksichtigung der Reinheit fiir die Endkonzentration)
werden in einen 250-ml-Mef3kolben genau eingewogen und etwa 4 ml verdiinnte Salzsdureldésung (5.3) und
200 ml Wasser werden hinzugefiigt. Bis zur vollstdndigen Auflosung wird griindlich geschiittelt und das
Volumen mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung ist in einem Glasbehalter in einem Kiihlschrank (bei ungefahr
2 °C bis 10 °C) fir 1 Jahr haltbar.

5.15.2 Aufstocklosung 2 (p = 0,96 mg/l, ausgedriickt als Hg)
625 pl Aufstocklosung 1 (5.15.1) werden in einen 50-ml-Messkolben pipettiert, 1 ml verdiinnte Salzsdure-

16sung (5.3) wird zugegeben und das Volumen wird mit Wasser aufgefiillt. Diese Losung ist in einem Glasbe-
hélter in einem Kiihlschrank (bei ungefahr 2 °C bis 10 °C) fiir 3 Monate haltbar.

6 Priifeinrichtung und Gerite
Alle Gerdte und Laborgerate, die direkt mit der Probe und den eingesetzten Losungen in Beriihrung

kommen, miissen nach EN 13804 griindlich vorbehandelt/gereinigt werden, um den Blindwert zu
minimieren.
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