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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN17701-3:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC455 ,Pflanzen-
Biostimulanzien“ erarbeitet, dessen Sekretariat von AFNOR (Frankreich) gehalten wird.

Das zustidndige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA057-03-06 AA ,Pflanzen-
Biostimulanzien“ 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.

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

Anderungen
Gegeniiber DIN CEN/TS 17701-3:2022-06 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Ergdnzung des informativen Anhangs B mit Ringversuchsdaten;

b) Erganzung des informativen Anhangs ZA zum Zusammenhang mit der Verordnung fiir EU-Diingeprodukte.
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN17701-3:2023) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC455 ,Pflanzen-
Biostimulanzien“ erarbeitet, dessen Sekretariat von AFNOR gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Dieses Dokument wird CEN/TS 17701-3:2022 ersetzen.

Dieses Dokument wurde im Rahmen eines Normungsauftrages erarbeitet, den die Europdische Kommission
und die Europaische Freihandelsassoziation CEN erteilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen

der EU-Richtlinie(n)/Verordnung(en).

Zum Zusammenhang mit EU-Richtlinie(n)/Verordnung(en) siehe informativen Anhang ZA, der Bestandteil die-
ses Dokuments ist.

Die Normenreihe EN 17701, Pflanzen-Biostimulanzien — Bestimmung spezifischer Elemente, besteht aus den
folgenden Teilen:

— Teil 1: Aufschluss durch Kénigswasser zur anschliefenden Bestimmung der Elemente;
— Teil 2: Bestimmung des Gesamtgehaltes an Cd, Pb, Ni, As, Cr, Cu und Zn;

— Teil 3: Bestimmung von Quecksilber.
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Einleitung

Dieses Dokument wurde von den Experten des CEN/TC455 ,Pflanzen-Biostimulanzien“ erarbeitet. Das
Europdische Komitee fiir Normung (CEN) wurde von der Europdischen Kommission (EC) beauftragt, Euro-
pdische Normen bzw. europdische Normungsergebnisse zu verfassen, die der Umsetzung der Verordnung
(EU)2019/1009 vom 5.]Juni 2019 mit Vorschriften flir die Bereitstellung von EU-Diingeprodukten auf dem
Markt (,,Diingeprodukteverordnung) dienen sollen.

Dieser Normungsauftrag, vorgestellt als M/564 und M/564/Amd]1, ist auch ein Beitrag zur Strategie ,Inno-
vating for Sustainable Growth: A Bio economy for Europe“ Im Rahmen dieses Normungsauftrags wurde die
Arbeitsgruppe 4 ,Weitere Sicherheitsparameter gebildet, um ein Arbeitsprogramm zu entwickeln. Das Tech-
nische Komitee CEN/TC 455 ,Pflanzen-Biostimulanzien“ wurde eingerichtet, um dieses Arbeitsprogramm aus-
zufiihren, wobei eine Normenreihe erarbeitet wird. Das Interesse an Biostimulanzien als wertvolles Hilfsmit-
tel fiir die Landwirtschaft ist in Europa deutlich gestiegen. Es wurde erkannt, dass der Normung eine wichtige
Rolle zukommt, wenn es darum geht, den Einsatz von Pflanzen-Biostimulanzien zu fordern. Die Arbeit des
CEN/TC455 ist darauf ausgerichtet, die Zuverlassigkeit der Lieferkette zu verbessern und so das Vertrauen
von Landwirten, Industrie und Verbrauchern in Pflanzen-Biostimulanzien zu starken, und wird die Kommer-
zialisierung der europaischen Biostimulanzienindustrie fordern und unterstiitzen.

Die Erarbeitung dieses Dokuments beruht auf einem Normungsauftrag, der CEN von der Europdischen
Kommission und der Europdischen Freihandelsassoziation (NormungsauftragM/564 und M/564/Amd1)
beziiglich der Modernisierung der Verfahren zur Analyse von Diingemitteln im Rahmen der Verordnung
(EU)2019/1009 des Europaischen Parlaments und des Rates erteilt wurde.

Dieses Dokument betrifft den Schritt der analytischen Messung fiir die Bestimmung von Quecksilber
in Pflanzen-Biostimulanzien nach Aufschluss durch Konigswasser nach EN17701-1:—!. Es behandelt
die Kaltdampftechnik und die daran anschliefiende Quecksilberbestimmung mittels Atomabsorptions-
spektrometrie (AAS). Es konnen verschiedene Kaltdampftechniken angewendet werden (Flief3injektion,
segmentierter Fluss, diskontinuierlich). Dieses Dokument schliefdt auch ein auf einer direkten Amalgamie-
rungstechnik basierendes Verfahren ein, das in vielen Analytiklaboren weit verbreitet angewendet wird.
Auch die Anwendung anderer, in Anhang A beschriebener geeigneter Verfahren der Quecksilberbestimmung
ist moglich, sofern die Anwender nachweisen, dass die Verfahren zu gleichen Ergebnissen fiihren wie die in
diesem Dokument beschriebenen Verfahren.

Der Ringversuch zeigt die finalen statistischen Kenngréfden des Verfahrens zur Bestimmung von Quecksilber
in Kdnigswasseraufschliissen sowohl hinsichtlich des Aufschlusses als auch hinsichtlich der Messschritte.

WARNUNG — Personen, die dieses Dokument anwenden, sollten mit der iiblichen Laborpraxis vertraut
sein. Dieses Dokument beansprucht nicht, simtliche mit seiner Anwendung verbundenen Sicherheits-
probleme, soweit diese gegeben sind, zu behandeln. Es liegt in der Verantwortung des Anwenders, die
angemessenen Mafdnahmen in Bezug auf den Gesundheits- und Arbeitsschutz einzuleiten und die Ein-
haltung jeglicher nationaler gesetzlicher Vorschriften sicherzustellen.

WICHTIG — Es ist unbedingt notwendig, dass nach diesem Dokument durchgefiihrte Untersuchungen
von angemessen ausgebildetem Personal vorgenommen werden.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur Bestimmung des Quecksilbergehalts (Hg) in Pflanzen-Biostimulanzien
mittels eines Systems der (Kalt-)Verdampfungstechnik, gekoppelt mit einem Atomabsorptionsspektrometer
und einem Verfahren, das auf einer direkten Amalgamierungstechnik beruht, fest. Es ist fiir Kénigswasserauf-
schliisse anwendbar, die nach EN 17701-1:—1 hergestellt werden.

ANMERKUNG  Auch die Anwendung anderer, in AnhangA beschriebener, geeigneter Verfahren der Quecksilber-
bestimmung ist moglich, sofern die Anwender nachweisen, dass das Verfahren zu gleichen Ergebnissen fiihrt wie die in
diesem Dokument beschriebenen Verfahren.

Dieses Dokument ist auch fiir die Mischungen von Diingeprodukten anwendbar, in denen die Pflanzen-
Biostimulanzien der Hauptbestandteil der Mischung sind. Andernfalls gilt das Verfahren fiir den Haupt-
bestandteil der Mischung.

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 (einschlieBlich aller Anderungen).

EN 17701-1:—1, Pflanzen-Biostimulanzien — Bestimmung spezifischer Elemente — Teil 1: Aufschluss durch
Kénigswasser zur anschliefsenden Bestimmung der Elemente

EN 17701-2:—2, Pflanzen-Biostimulanzien — Bestimmung spezifischer Elemente — Teil 2: Bestimmung des
Gesamtgehaltes an Cd, Pb, Ni, As, Cr, Cu und Zn

EN 17704:—3, Pflanzen-Biostimulanzien — Bestimmung der Trockenmasse

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die Begriffe nach EN 17701-2:—2.

4 Kurzbeschreibung

4.1 Verdampfungstechnik-Atomabsorptionsspektrometrie (VG-AAS, en: vapour generation
atomic absorption spectrophotometry)

Ein- und zweiwertiges Quecksilber wird in einem sauren Medium durch Zinn(II)-chlorid oder Natriumborhy-
drid zur elementaren Form reduziert. Elementares Quecksilber wird aus der Losung ausgetrieben und in Form
eines atomaren Gases mit einem Atomabsorptionsspektrometer bestimmt.

4.2 Direkte Amalgamierung (DA)

Die Probe wird in einer sauerstoffreichen Umgebung thermisch zersetzt. Die Zersetzungsprodukte werden
zu einem Amalgamiergerat geleitet, in dem selektiv Quecksilber abgeschieden wird. Nachdem das System
zur Entfernung restlicher Gase oder Zersetzungsprodukte mit Sauerstoff gespiilt wurde, wird das Amal-
gamiergerat rasch erhitzt, wobei Quecksilberdampf freigesetzt wird. Durch den Sauerstoffstrom wird der
Quecksilberdampf durch Absorptionszellen, die im Strahlengang eines Einzelwellenldngen-Atomabsorptions-

1 In Vorbereitung.
2 In Vorbereitung.
3 InVorbereitung.
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spektrometers positioniert sind, transportiert. Die Extinktion wird bei 253,7 nm als eine Funktion der
Quecksilberkonzentration gemessen.

5 Storungen
5.1 Verdampfungstechnik-Atomabsorptionsspektrometrie (VG-AAS)

In der Matrix der analysierten Losung dominieren die Sduren, die beim Aufschlussschritt eingesetzt wurden.
Zinn(II)-chlorid wird als Reduktionsmittel empfohlen, weil durch Natriumborhydrid viele Elemente, die hau-
fig in Pflanzen-Biostimulanzien vorhanden sind, in das elementare Stadium reduziert werden; diese konnen
unter bestimmten Umstédnden Matrixprobleme verursachen. Es ist allerdings nach wie vor méglich, Natrium-
borhydrid als Reduktionsmittel einzusetzen. Die Stérungen aufgrund der Anwesenheit anderer Elemente in
der Matrix hangen von den jeweiligen Konzentrationen ab. Kupfer und Nickel konnen bei Uberschreiten einer
Konzentration von 500 mg/1 eine negative systematische Abweichungskomponente verursachen.

5.2 Direkte Amalgamierung (DA)

Instrumente mit einer Amalgamierungstechnik werden sehr oft fiir eine direkte Bestimmung von Quecksilber
in Proben verwendet, ohne einen Aufschlussschritt durchzufiihren. Nichtsdestotrotz konnten einige feste Pro-
ben (z.B. Silikate oder Phosphate) unter Umstanden thermisch nicht vollstandig zersetzt werden und daher
istin diesem Fall, oder wenn eine unbekannte Probe untersucht wird, die Analyse von Koénigswasseraufschliis-

sen vorzuziehen. Bei Pflanzen-Biostimulanzien wird tblicherweise kein Unterschied zwischen der direkten
Quecksilberbestimmung und der Quecksilberbestimmung nach Kénigswasseraufschluss beobachtet.

6 Reagenzien

Die Konzentration von Quecksilber in den Reagenzien und im Wasser sollte im Vergleich zur niedrigsten zu
bestimmenden Konzentration vernachlassigbar sein:

6.1 Wasser, mit einer spezifischen Leitfahigkeit von hochstens 0,2 mS/m bei 25 °C, quecksilberfrei.
6.2 Tragergas.

Argon oder Stickstoff bei VG-AAS, Sauerstoff bei DA, Reinheitsgrad entsprechend der Empfehlung des Herstel-
lers.

6.3  Salzsaure, c(HCl) 2 12 mol/], 37 % Volumenanteil, p etwa 1,18 g/ml.
6.4 Salpetersaure, c((HNO3) = 16 mol/], mindestens 65 % Volumenanteil, p etwa 1,42 g/ml.
6.5 Gemischte Sdureléosung aus 0,8 mol/1 Salpetersidure und 1,8 mol/l Salzsdure.

150 ml Salzsdure (6.3) und 56 ml Salpetersdure (6.4) werden nacheinander zu 600 ml Wasser (6.1) gegeben
und es wird mit Wasser (6.1) auf 1 000 ml aufgefiillt.

6.6 Reduktionsmittel.

Als Reduktionsmittel diirfen Zinn(II)-chlorid oder Natriumborhydrid verwendet werden, jedoch ist es nicht zu
empfehlen, die beiden Reagenzien abwechselnd zu verwenden. Die Anweisungen der Geratehersteller werden
befolgt. Die Massenkonzentration der Reduktionsmittellosungen darf zum Anpassen an das System variiert
werden, und die jeweils vom Hersteller gelieferten Angaben zum Gerat miissen beachtet werden.

6.6.1 Zinn(II)-chloridlésung, p(SnCl; - 2H,0)=100g/L

10 g SnCl; - 2 H,0 werden in 30 ml Salzsdure (6.3) gelost, in einen 100-ml-Messkolben tiberfiihrt und bis zur
Marke mit Wasser (6.1) aufgefiillt. Falls erforderlich, kann die Quecksilberkonzentration der Blindlésung ver-
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mindert werden, indem fiir 30 min ein Strom von Stickstoff durch die Lésung geleitet wird. Diese Losung wird
arbeitstaglich frisch hergestellt.

6.6.2 Natriumborhydridlésung, NaBH4, p(NaBH4) =30 g/1.

1 g Natriumhydroxid, NaOH, wird in einen 100-ml-Messkolben eingewogen und in Wasser (6.1) gelost. 3 g
Natriumborhydrid, NaBH4, werden in einen 100-ml-Messkolben eingewogen, in Natriumhydroxidlésung
gelost und bis zur Marke aufgefillt.

Bei Flief3systemen darf eine Losung mit geringerer Konzentration, z. B. 3 g/1, verwendet werden. Diese Losung
wird arbeitstédglich durch Verdiinnen der konzentrierteren Losung mit Wasser (6.1) frisch hergestellt. Die Emp-
fehlungen des Gerateherstellers werden befolgt.

WARNUNG — Es ist unbedingt notwendig, die Sicherheitsbestimmungen fiir das Arbeiten mit
Natriumborhydrid zu beachten. Natriumborhydrid bildet mit Sduren Wasserstoff, und daraus kann
ein explosionsfihiges Luft-/Wasserstoffgemisch entstehen. Ein stindig in Betrieb befindliches
Rauch-Absaugsystem muss an dem Ort, wo die Messungen vorgenommen werden, zur Verfiigung
stehen.

6.7 Standard-Stammlésung, p =1 000 mg/L

Es wird eine im Handel erhéltliche Quecksilber-Stamml6sung mit entsprechender Spezifikation, die die ver-
wendete Sdure und das Herstellungsverfahren festlegt, verwendet. Die Losung wird fiir mehr als ein Jahr als
stabil angesehen; allerdings wird hinsichtlich der gewahrleisteten Stabilitat auf die Empfehlungen des Herstel-
lers verwiesen. Alternativ diirfen die Stammlosungen durch Auflésen hochreinen metallischen Quecksilbers
oder seiner Salze hergestellt werden.

6.7.1 Standardlésungl, p =100 mg/l

10 ml der Quecksilber-Standard-Stammlosung (6.7) werden in einen 100-ml-Messkolben pipettiert. 10 ml Sal-
petersdure (6.4) werden hinzugegeben, und es wird bis zur Marke mit Wasser (6.1) aufgefiillt und griindlich
gemischt. Diese Losung ist fiir einen Monat stabil.

6.7.2 Standardlésungll, p =1 mg/L

1 ml der Quecksilber-StandardlésunglI (6.7.1) werden in einen 100-ml-Messkolben pipettiert. 10 ml Salpe-
tersdure (6.4) werden hinzugegeben, und es wird bis zur Marke mit Wasser (6.1) aufgefillt und griindlich
gemischt. Diese Losung ist flir 7 Tage stabil.

6.7.3 StandardlésungIIl, p =100 pg/l.

10 ml der Quecksilber-StandardlésungII (6.7.2) werden in einen 100-ml-Messkolben pipettiert. 10 ml Salpe-

tersaure (6.4) werden hinzugegeben, und es wird bis zur Marke mit Wasser (6.1) aufgefiillt und griindlich
gemischt. Die Losung muss arbeitstéglich frisch hergestellt werden.

7 Gerate
Die in 7.2 und 7.3 aufgefiihrten Gerate werden fiir das VG-AAS-Verfahren verwendet.
7.1  Ubliche Laborglasgerite.

7.2 Atomabsorptionsspektrometer, ausgestattet mit einer beheizten Quarz-Zelle und einer elementspe-
zifischen Lampe fiir Quecksilber.

7.3 Vorrichtung zur Dampferzeugung.
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Das System sollte an das Atomabsorptionsspektrometer (7.2) angepasst werden kdnnen. Es diirfen sowohl dis-
kontinuierliche als auch kontinuierliche Systeme (segmentierter Fluss oder Flief3injektion) verwendet werden.
Die Einstellungen der Arbeitsbedingungen miissen entsprechend den Anweisungen des Herstellers optimiert
werden.

7.4 Quecksilber-Analysegerat, mit Verbrennungs-, Amalgamierungs- und Messfunktionen.

8 Durchfiihrung
8.1 Herstellung der Untersuchungs- und Blindlésungen

Kénigswasseraufschliisse der Proben und Blindlésungen, die nach EN 17701-1:—! hergestellt wurden, werden
nach einer geeigneten Verdlinnung gemessen. Es werden Kalibrierl6sungen mit derselben Endkonzentration
an Konigswasser wie in den untersuchten Proben verwendet. Nach der gleichen Verfahrensweise wie fiir die
Untersuchungsprobenlésungen werden Blindwert-Untersuchungsléosungen hergestellt.

Falls erforderlich, wird der Aufschluss so verdiinnt, dass die Endkonzentration des zu bestimmenden Queck-
silbers im gegebenen Kalibrierbereich (8.2) liegt. Bei allen Verdiinnungsschritten wird der Messkolben bis zur
Marke mit Kénigswasser (6.5) aufgefiillt. Es wird eine verdiinnte Blindwert-Untersuchungslésung hergestellt,
indem Blindwert-Untersuchungslésung auf dieselbe Weise wie die Untersuchungsprobenldsungen pipettiert
und verdiinnt wird.

8.2 Herstellung der Kalibrierlosungen

Aus der Quecksilber-Standardlésung I11 (6.7.3) der Konzentration 100 pg/1 werden eine Blindwert-Kalibrier-
losung und Kalibrierlésungen hergestellt. Geeignete Kalibrierstandards, die den linearen Kalibrierbereich
abdecken, sollten ausgewdhlt werden. Empfohlene Kalibrierstandards liegen im Konzentrationsbereich von

0 ug/1bis 20 g/l

Es werden O ml, 1 ml, 2 ml, 5ml, 10 ml und 20 ml der Quecksilber-StandardlésungIII (6.7.3) in eine Reihe von
100-ml-Messkolben pipettiert. Es wird bis zur Marke mit verdiinnter Kénigswasserlésung (6.5) aufgefiillt und
gut geschiittelt. Die so hergestellten Losungen entsprechen Quecksilberkonzentrationen von 0 pg/l, 1 pg/l,

2 pg/l, 5pg/l, 10 pg/l bzw. 20 ug/l.

ANMERKUNG  Esist mdglich, das Gerat auf hohere Konzentrationen von Quecksilber zu kalibrieren, wenn die Kalibrier-
kurve einen linearen Verlauf hat oder ein Gerdt mit doppeltem Wertebereich verwendet wird. Eine geeignete Kalibrierung
hangt vom Geratetyp und den vom Hersteller bereitgestellten Anweisungen ab.

8.3 Messung
8.3.1 Geritebedingungen

Aufgrund der Unterschiede zwischen den verschiedenen Geratetypen kdnnen keine detaillierten Anweisungen
fiir die Bedienung eines spezifischen Gerats gegeben werden. Die vom Hersteller bereitgestellten Anweisungen
sollten befolgt werden.

Die Quecksilberkonzentrationen der einzelnen Untersuchungslésungen werden mithilfe der Gerdtesoftware
berechnet. Alle Untersuchungs-, Blind- und Kalibrierlésungen werden unter Anwendung derselben optimier-
ten Bedingungen gemessen.

8.3.2 Matrixeffekte

Kalibrier-Blindl6sung und Kalibrierl6sungen, Kalibrier-Kontrolllésung (eine der Kalibrier-Standardlésungen,
die zur Kontrolle der Stabilitit der Kalibrierung wahrend der Messung verwendet wird), Blindwert-
Untersuchungslosungen, Untersuchungsprobenlésungen und Qualitdtskontrollldésungen werden nach der
Stabilisierung des Gerats und der Verifizierung stabiler Bedingungen gemessen. Nach jeweils 20 Proben
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