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Nationales Vorwort

Dieser europaische Norm-Entwurf enthalt unverandert den internationalen Norm-Entwurf ISO/DIS 6498:2009,
der vom Unterkomitee SC 10 ,Futtermittel® (Sekretariat: NEN, Niederlande) des Technischen Komitees
ISO/TC 34 ,Lebensmittelerzeugnisse“ (Sekretariat: AFNOR, Frankreich) erarbeitet wurde. Auf Grund des
Beschlusses des CEN/TC 327 wird die Bearbeitung im parallelen Abstimmungsverfahren unter Federfihrung
des ISO/TC 34/SC 10 durchgefiihrt.

Die Mitarbeit des DIN beim Europaischen Komitee flir Normung (CEN) wird fir den Bereich des CEN/TC 327
.Futtermittel — Probenahme- und Untersuchungsverfahren® (Sekretariat: NEN, Niederlande) Uber das
nationale Spiegelgremium, den Arbeitsausschuss ,Futtermittel" des Normenausschusses Lebensmittel und
landwirtschaftliche Produkte (NAL) wahrgenommen.
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN ISO 6498:2009) wurde vom Technischen Komitee ISO/TC 34 ,Food products® in
Zusammenarbeit mit dem Technischen Komitee CEN/TC 327 ,Futtermittel — Probenahme- und
Untersuchungsverfahren® erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur parallelen Umfrage vorgelegt.

Anerkennungsnotiz

Der Text von ISO/DIS 6498:2009 wurde vom CEN als prEN ISO 6498:2009 ohne irgendeine Abanderung
genehmigt.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt einen Leitfaden zur Herstellung von Untersuchungsproben aus Laboratoriums-
proben von Tierfuttermitteln, einschlieBlich Futtermitteln fir Heimtiere, fest, die am haufigsten in den
AAFCO-Leitfaden [1] angefluhrt werden. Der Leitfaden wird von speziellen Anweisungen zur Proben-
vorbereitung, die durch spezifische Analysenverfahren fur Futtermittel gefordert werden (z. B. ISO, CEN, IEC),
aufgehoben.

2 Einleitung

Die Norm zur Probenvorbereitung beschreibt ein Verfahren zur Vorbereitung einer im Laboratorium
eingehenden Probe (im Allgemeinen mit einer Mindestmasse von 0,5 kg) zum Erhalt einer homogenen
Untersuchungsprobe (mit einer Mindestmasse von 100g) mit derselben Beschaffenheit, derselben
Zusammensetzung und ohne Verunreinigungen.

Aus einer fur die Futtermittelanalyse einzuwagenden Prifmenge (von 0,2 g bis zu 25 g und mehr) sollten
reprasentative Ergebnisse fir die Laboratoriumsprobe und letztendlich fur die gesamte Partie, aus der die
Probe entnommen wurde, erhalten werden.

Deshalb sollten alle Schritte der Probenvorbereitung ziemlich schnell, unter geeigneten und sehr sauberen
Bedingungen erfolgen, damit kein Abbau von empfindlichen Substanzen, keine Verunreinigungen aus den
Rickstéanden der eingesetzten Gerate oder aus vorher oder gleichzeitig vorbereiteten Proben und keine
Oxidationsprozesse durch die Einwirkung von zu hohen Temperaturen, Tageslicht oder Luft stattfinden.

Ein Verlust an Feuchte oder eine Anderung des Feuchtegehalts bei der Probenvorbereitung muss
berlcksichtigt werden, um die Ergebnisse bezogen auf den urspringlichen Feuchtegehalt bei der
Futtermitteliberwachung (oder bezogen auf eine Trockenmasse von 100 % oder 88 %) im Untersuchungs-
bericht anzugeben.

3 Begriffe

3.1 Begriffe in Bezug auf ,,Probe“

3141
Partie
Menge eines Materials, die als einzelne Grundgesamtheit fir Probenahmezwecke angenommen wird

31.2
Laboratoriumsprobe
der Anteil des Materials, der an das Laboratorium gesandt oder von diesem erhalten wird

313

Untersuchungsprobe

aus der Laboratoriumsprobe nach der Enthahme von Teilproben oder dem Teilen hergestellte Probe, von der
die Prifmengen fur die Prifung oder Analyse entnommen werden. Ist keine Vorbereitung erforderlich, dann
darf die Laboratoriumsprobe die Untersuchungsprobe sein

314

Priifmenge

Menge an Material von geeigneter Masse und geeignetem Volumen zur Messung des Analyten oder anderer
interessierender Eigenschaften, die der Untersuchungsprobe enthnommen wurde und die der Laboratoriums-
probe direkt entnommen wurde, falls keine Vorbereitung der Laboratoriumsprobe erforderlich ist (z. B. bei
Fllssigkeiten), gewdhnlich wird sie jedoch der hergestellten Untersuchungsprobe entnommen
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3.1.5

Riickstellprobe

im Allgemeinen verbliebenes Material von der Laboratoriumsprobe, von dem durch Teilung/Teilproben-
entnahme Untersuchungsproben entnommen wurden, und an dem keine weitere TeilchengroRenreduktion
erfolgt. Wenn an der gesamten Laboratoriumsprobe eine Mykotoxin- oder GVO-Analyse durchgefuhrt wird,
dann wird auch die Ruckstellprobe auf die entsprechende Teilchengrolie reduziert. Die Riickstellprobe sollte
unter Bedingungen gelagert werden, unter denen ihre Unversehrtheit erhalten bleibt

3.2 Definitionen in Bezug auf ,,Substanzen*

3.21

Substanz

Analyte oder Bestandteile, auf die das Futtermittel zu untersuchen ist. Substituenten kénnen in/als Nahrstoffe
(z. B. Rohprotein), Futtermittelzusatzstoffe (z. B. Vitamine), unerwiinschte Substanzen (z. B. Schwermetalle)
und verbotene Substanzen (z. B. Proteine tierischen Ursprungs) eingeteilt werden. Die Substanzen werden
mit mikroskopischen, (mikro-)biologischen oder chemischen Verfahren untersucht

3.2141

stabile Substanzen

Analyte oder Bestandteile, die nicht durch die Handhabung in den entsprechenden Schritten der Proben-
vorbereitung und die Lagerung fir langere Zeit bei Raumtemperatur beeinflusst werden

3.21.2

nicht stabile Substanzen

Analyte oder Bestandteile, die (1) flichtig, abbaubar, hitzeempfindlich oder (2) empfindlich gegentber Licht,
enzymatischem Abbau oder chemischer Oxidation sind, so dass sie durch die Schritte bei der Proben-
vorbereitung (z. B. teilweise Trocknung, Gefriertrocknung, Zerkleinern) oder durch die Lagerung der Proben in
hohem Malde beeintrachtigt werden. Die gesamte Probenvorbereitung sollte schnell und vorsichtig unter
geeigneten Bedingungen erfolgen. Besonders das Erwarmen der Muhlen bei langen Mahlvorgangen sollte
vermieden werden. Die entsprechenden (Untersuchungs-)Proben sollten bei geringen Temperaturen
behandelt und aufbewahrt werden (Kuhlschank und/oder Gefrierschrank) und vor intensiven Luft- und
Tageslichteinwirkungen geschutzt werden, z. B. durch Verwendung von Braunglasgefaen
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Tabelle 1 — Einteilung der Analyte in stabile oder nicht stabile Substanzen sowie Griinde fiir den

Abbau
Stabile Substanzen: Nicht stabile Substanzen: Grund (Criinde) fu-r
Abbau/Anderung:
Nahrstoffe: (Roh-) Protein, Fett, Feuchte Temperatur (fliichtig)
Asche, Faser
Starke, Zucker, Lactose Ammoniak Temperatur (fliichtig)
Gaserzeugung, enzym- Organische Sauren (z. B. Milchsaure, Temperatur (flichtig)
I6sliche organische Essigsaure, Buttersaure, Citronensaure,
Substanzen Fumarsaure, Ameisensaure)
Mineralstoffe (z. B. Ca, Fettsduren Luftoxidation (von
P, Mg, Na, K, CI) Doppelbindungen)
Futtermittel- Spurenelemente (z. B. Vitamine (z. B. Vitamin A, D, E) Temperatur, UV-Licht
zusatzstoffe: |Cu, Zn, Mn, Fe, Se, Co) (empfindlich)
Aminoséauren (z. B. 1,2-Propandiol, Glykol Temperatur (flichtig)
Lysin, Methionin,
Tryptophan)
Enzyme (z. B. Phytasen, Probiotika (z. B. Saccharomyces cerevisiae, | Temperatur (Gefrieren),
keine Starke bildenden Enterococcus faecium) Druck (empfindlich)
Enyzme)
Unerwiinschte | Schwermetalle (z. B. As, Mykotoxine (z. B. Aflatoxin B, Schimmelwachstum und
Substanzen: | Pb, Cd, Hg) Deoxynivalenol, Fumonisine, Ochratoxin A, |Anderung von Myko-
T-2- und HT-2-Toxin, Zearalenon, toxinen bei Raum-
Mutterkornalkaloide) temperatur moglich; UV-
Licht (empfindlich —
Aflatoxin B,)
Dioxine und PCB-ahn- Pestizide (z. B. PCBs, OCDs, andere Temperatur (empfindlich)
liche Dioxine Pestizide)
Cyanwasserstoffsaure Temperatur (flichtig)
Verbotene Proteine tierischen Antibiotika Temperatur (empfindlich)
Substanzen: Ursprungs

ANMERKUNG  Sind im Futtermittel zu viele Mikroorganismen vorhanden, kénnen sie die organischen Verbindungen
abbauen.

3.3 Definitionen in Bezug auf ,,Futtermittel”

Zur ldentifizierung und Einteilung einer Laboratoriumsprobe nach den Begriffen und Anhangen in diesem
Leitfaden sind in dem vorliegenden Dokument einige spezifische Definitionen vorgegeben.

ANMERKUNG  Definitionen von Tierfuttermitteln sind in der internationalen Gesetzgebung zu finden. Als Beispiel sind in
den Literaturhinweisen Definitionen aus Europaischen Richtlinien und fiir Einzelfuttermittel eine alphabetische Auflistung
eines deutschen Komitees erwahnt [8], [9], [10], [11], [12], [13].

3.3.1
Vogelfutter
Kdrner und Olsaaten zur Fitterung von Vdgeln

3.3.2

ungemahlene Baumwollsaat

ganze Baumwollsamen

das vollstandige nicht verarbeitete Baumwollsaatprodukt, einschlief3lich Schale, Lint und Kern der Baumwoll-
saat
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3.3.3

Mineralstoffmischung

besteht hauptsachlich aus mineralischen Bestandteilen in Form von Granulat, Kiigelchen oder kleinen Pellets.
Vitamine durfen in Form von Kapseln oder Klgelchen in die Mischung eingebracht werden. Die gesamte
Mischung ist rieselfahig

3.3.31

Mineralstoffpellets

agglomeriertes Futtermittel, geformt durch Verdichten und Pressen durch die Matrizenéffnungen durch einen
mechanischen Vorgang

3.3.4

Trockenfutter

ein Futtermittelbestandteil oder ein Alleinfutter, der/das Ublicherweise nicht mehr als 15 % Feuchte, 15 % Fett
oder 15 % Zucker enthalt

3.3.41

Pellets

agglomeriertes Futtermittel, geformt durch Verdichten und Pressen durch die Matrizenéffnungen durch einen
mechanischen Vorgang

3.3.5
Griinfutterarten, einschlieBlich Silage, Heu, Anwelksilage, totaler Mischration und Nebenprodukten

3.3.5.1

Griinfutter

genielbare Teile von Pflanzen, mit Ausnahme von abgetrenntem Korn, die Futter fur Weidetiere darstellen
kénnen oder die fiir Fltterungszwecke, einschlieBlich Asungsfutter (Ziegenfutter), Aufwuchs auf Griinland,
und Mastzwecke geerntet werden kénnen. Verwendungszweck: Ublicherweise bezieht sich der Begriff auf
leichter verdauliches Material (d. h. das, was als Aufwuchs auf Weiden, Heu, Silage, getrocknetes und
frisches Hackselgut bezeichnet wird) im Gegensatz zu schwerer verdaulichem Pflanzenmaterial, das als
Raufutter bekannt ist

3.3.5.2

Silage

als Saftfutter durch organische Sauren, die durch teilweise anaerobe Garung von Zuckern im Grinfutter
produziert werden, konserviertes Grinfutter

3.3.5.3

Raufutter

faserige, grob strukturierte Pflanzenteile, wie z. B. Maisstangel und -blatter, Strohhalme, Schalen/Hdlsen,
Maisspindeln und Halme/Stéangel

3.3.54

Heu

der oberirdische Teil von Gras oder Aufwuchs auf Grinland, der speziell fur die Tierfltterung geschnitten und
getrocknet wird

3.3.55

Anwelksilage

Gaérheu

Produkt, das beim Silieren von Grinfutter mit einem Feuchtegehalt von etwa 45 % in Sauerstoffabwesenheit
entsteht

3.3.5.6

totale Mischration (en: total mixed ration, TMR)

eine einzige Mischung mit allen Futtermittelzutaten (Grunfutter, Kérner und Ergénzungsfutter), die fur ein Tier
fir einen Zeitraum von 24 Stunden bereitgestellt wird. In der Praxis darf die 24-Stunden-Zuteilung der
Mischung in einer oder mehreren Fltterungen angeboten werden
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3.3.5.7

Nebenprodukte

Produkte, die bei Verarbeitungsverfahren [z. B. aus der Garung, wie z. B. Trockenschlempe (en: dried
distillers grains with solubles = DDGS)] zur Produktion von Bestandteilen aus Pflanzenmaterial zurtickbleiben

3.3.6
Olsaaten )
jede Saat, aus der Ol gewonnen wird (z. B. Sonnenblumenkerne)

3.3.7

groRe Futtermittelblocke und Melasse-Futterblocke

agglomeriertes Futtermittel, das zu einer festen Masse gepresst ist, die hinreichend kohasiv ist, um die Form
beizubehalten, und eine Masse von Uber einem kg hat, im Allgemeinen etwa 20 kg wiegt. Diese Art von
Futtermittel kann in Form von Mineralstoffblécken oder ,karamellisierten® Melassezylindern, die verschiedene
Mineral- und Nahrstoffe enthalten, verkauft werden. Im Laboratorium kénnen die Proben in Form von grofen
Brocken, Bohrkernen oder ,klebrigen Klumpen® eingehen

3.3.8

fliissige Futtermittel

ein Futtermittelprodukt, das hinreichend Feuchte enthalt, um leicht zu flieRen. Ein flissiges Futtermittel ist im
Allgemeinen, aber nicht immer, ein auf Melasse beruhendes Produkt

3.3.9

Dosenfutter fiir Heimtiere

ein Heimtierfutter, das in Dosen oder &hnlichen Behaltnissen zur Konservierung verarbeitet, verpackt, luftdicht
verschlossen und sterilisiert wurde

3.3.10

halbfeuchtes Heimtierfutter

ein auf Fleisch basierendes Heimtierfutter, das zur Verhinderung einer mikrobiellen Zersetzung teilweise
getrocknet wurde. Der Feuchtegehalt darf im Bereich von 15 % bis 40 % liegen. Das Produkt liegt im
Allgemeinen in Form von Streifen oder Wurfeln vor und ist dafiir ausgelegt, bei Raumtemperatur gelagert zu
werden

3.3.10.1

Kauartikel fiir Hunde

auch bekannt als ,Rohlederknochen®. Fleischstreifen, die bis zu einer lederartigen Beschaffenheit vollstédndig
getrocknet wurden

3.3.11

Vormischungen

eine gleichmaflige Mischung von einem oder mehreren Mikrobestandteilen mit einem Verdinnungsmittel
und/oder einer Tragersubstanz. Vormischungen werden verwendet, um die gleichmaflige Feinverteilung der
Mikrobestandteile (d. h. Arzneimittel, Antibiotika und/oder Vitamine) in einer umfangreichen Mischung zu
ermoglichen

3.3.12

Griinmehlwiirfel (Graswiirfel) und Luzerne-Heu-Wiirfel

ein agglomeriertes Futtermittel, geformt durch Verdichten und Pressen der Mischung durch die Matrizen-
offnungen durch einen mechanischen Vorgang. Das sich dabei ergebende Pellet hat einen Durchmesser von
etwa 2 cm und eine Lange von etwa 5 cm. FUr einen besseren Zusammenhalt durfen sie Melasse enthalten.
Ublicherweise werden sie vor Ort verfittert (als betriebseigenes Futter eingesetzt). Das Verfahren gilt auch fir
Luzerne-Warfel, die aus gehackseltem Luzerneheu bestehen, das in Wurfel gepresst wurde, die Ublicherweise
gréRer als 16 cm3 sind
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3.3.13

strukturierte und klebrige Futtermittel

eine Mischung aus verschiedenen Kérnern und herkémmlichem Futter (im Allgemeinen pelletiert), wobei alles
mit einer Schicht Melasse Uberzogen wird. Ein Teil der Kdrner darf vor der Einarbeitung in das strukturierte
Futtermittel durch Dampf erhitzt und/oder gequetscht (gewalzt) worden sein

3.3.14

Futtermittel fir Wassertiere

Futtermittel fir Wassertiere, die mechanisch zu Pellets (Tabletten), Flocken, Granulat verarbeitet wurden,
eingekapselt wurden und als Pulver vorliegen, luftdicht verpackt wurden und als Futter fir Wassertiere dienen

3.4 Definitionen in Bezug auf ,,Verfahren zur Probenvorbereitung“

3.41

Homogenitat

Grad der gleichférmigen Verteilung einer Eigenschaft oder eines Bestandteils in einer Materialmenge. In
praktischer Hinsicht darf davon ausgegangen werden, dass die Homogenitat erreicht ist, wenn der Probe-
nahmefehler (Stichprobenfehler) des verarbeiteten Anteils im Vergleich zum Gesamtfehler des Messsystems
vernachlassigbar ist. Da die Homogenitat von der GroRe der betrachteten Einheiten abhangt, darf eine
Mischung aus zwei Materialien auf molekularer oder atomarer Ebene inhomogen sein, jedoch homogen auf
der Teilchenebene. Ein gleichmaRiges visuelles Erscheinungsbild stellt jedoch keine Homogenitat beziiglich
der Zusammensetzung sicher

3.4.2

teilweise Trocknung (,,Vortrocknung®)

Teil des Verfahrens zur Probenvorbereitung bei Futtermittelproben mit einem hohen Feuchtegehalt (Trocken-
masse < 85 %, z. B. Silage), bei dem die Probe vorsichtig getrocknet wird, um anschlief’end die Anwendung
von Verfahren zur Probenvorbereitung, z. B. TeilchengréRenreduktion durch Mahlen in einer Muhle, zu
ermoglichen. Das Verfahren zur teilweisen Trocknung hangt vom Futtermittel (z. B. bei Temperaturen
unterhalb von 55 °C bis 60 °C bei Silage) und von der Hitzestabilitdt der Substanzen (z. B. (70 + 10) °C fur
Spurenelemente und Schwermetalle) ab

343
Gefriertrocknung (,,Vortrocknung“)
schonender Trocknungsvorgang im Vakuum unter Warmezufuhr, um die Feuchte zu sublimieren

3.4.4

groberes Vermahlen (,,Vorvermahlen*)

in Fallen, in denen die Laboratoriumsprobe grole Klumpen enthalt oder die TeilchengréRe mehr als 6 mm
betragt, wird vor der Mengenreduktion zunachst ein Schritt der groben Vermahlung der gesamten Probe
durchgefihrt. Letztendlich ist es eine Art der TeilchengréRenreduktion zur Sicherstellung der Homogenitat der
Laboratoriumsprobe

3.4.5

Mengenreduktion

Teil des Verfahrens zur Probenvorbereitung zur Verringerung der Masse einer Laboratoriumsprobe durch
Teilung oder Entnahme von Teilproben unter Anwendung von (feststehenden oder Rotations-) Probenteilern
oder durch Teilungs- (alternierendes) Schaufeln

3.4.6

TeilchengroBenreduktion

Teil des Verfahrens zur Probenvorbereitung, der durch Hackseln, Brechen, Schneiden, Mixen
(Homogenisieren), Mazerieren, Mahlen (Zerkleinern), Pressen, Pulverisieren erfolgt, um eine homogene
Untersuchungsprobe fiir die weitere Analyse zu erhalten. Im Allgemeinen folgt die TeilchengréRenreduktion
nach dem Schritt der Mengenreduktion des Verfahrens der Probenvorbereitung mit unterschiedlichen
Auswahlmaglichkeiten hinsichtlich der Siebgrofe, um die Unversehrtheit der Untersuchungsprobe(n) sicher-
zustellen

Documents
10 Document Sharing Hub

Full document details: E DIN EN ISO 6498:2009-04


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-6498-2009-04
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-iso-6498-2009-04

— Entwurf —

,,Probenahme”

,»Probenvorbereitung”

E DIN EN ISO 6498:2009-04
prEN 1SO 6498:2009 (D)

Auswahl aus einer Partie

l

Laboratoriumsprobe(n) (500 g) mit:

Trockensubstanz < 85 %

teilweise Trocknung oder
Gefriertrocknung (,Vortrocknung”)

Mengenreduktion (Entnahme von
Teilproben/Teilung)

Trockensubstanz > 85 %

Klumpen oder Teilchen > 6 mm

gréberes Vermahlen
(,Vorvermahlen”)

» Riickstellprobe

\

Untersuchungsprobe(n) (100 g) fur:

TeilchengréBenreduktion mit unter-
schiedlichen Auswahimoglichkeiten
hinsichtlich der SiebgréBe

(1,0 mm, 0,5 mm, < 0,5 mm, kein Mahlen)

"ANALYSE"

- Mikroskopie
- Analyse stabiler Substanzen

- Analyse nicht stabiler Substanzen

\

Prifmenge(n) (0,2 g bis 25 g)

Bild 1 — Veranschaulichung der Definitionen in Bezug auf ,,Probe“, ,,Substanzen* und ,,Verfahren zur
Probenvorbereitung“

4 Betrachtungen zu Fehlern bei der Probenvorbereitung

Es wurde gezeigt, dass die Schritte der Probenvorbereitung einen der grof3ten Beitrage zum Laborfehler
darstellen. Dieser Fehler der Probenvorbereitungsverfahren, der im Allgemeinen Ubersehen wird, kann viel
gréRer sein als der Fehler der nachfolgenden Analyseverfahren.

4.1

Fehler bei der Entnahme von Teilproben und andere Fehler

Die Heterogenitat der Probe kann auf zwei Ebenen zum Gesamtfehler der Teilprobenahme (en: total

subsampling error, TSE) beitragen [4]:
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4.1.1 Heterogenitat hinsichtlich der Beschaffenheit (Teilchenheterogenitat/konstitutionelle
Heterogenitat)

Auf einer ersten Ebene ist das ein Ergebnis davon, dass nicht alle Teilchen der Laboratoriumsprobe dieselbe
Zusammensetzung (Form, GroRe, Dichte usw.) haben. Wenn insgesamt grof3e zusammensetzungbedingte
Unterschiede zwischen den einzelnen Teilen (Fragmenten) bestehen, ist die Heterogenitat hinsichtlich der
Beschaffenheit (Teilchenheterogenitat/konstitutionelle Heterogenitat) hoch, wenn die Fragmente jedoch
homogener sind, ist die Teilchenheterogenitat geringer. Der Gesamtbeitrag zur Heterogenitat ist nie null, das
ware jedoch der Fall, wenn alle Fragmente genau identisch waren. Die Teilchenheterogenitat andert sich nicht
durch Mischen. Die einzige Art und Weise, die Teilchenheterogenitat eines gegebenen Materials zu andern,
ware die Zerkleinerung (Brechen/Schneiden) oder die Anwendung anderer Verfahren, die die physikalischen
Eigenschaften der Probe verandern. Die Verringerung der mittleren KorngréfRe ist der bestimmende Faktor bei
der Verringerung der Teilchenheterogenitat auf diese Weise.

Deshalb verringert ein erstes grobes Vermahlen (,Vorvermahlen®) der gesamten Laboratoriumsprobe vor der
Entnahme von Teilproben/Teilung die Teilchenheterogenitat.

Dieser fundamentale Fehler der Teilprobenahme (en: fundamental subsampling error, FSE) kann durch eine
entsprechende Wahl der Masse der Untersuchungsprobe kontrolliert werden (siehe 4.2). Daher ist
hinreichend Masse zu entnehmen, um sicherzustellen, dass in der Teilprobe/Teilmenge samtliche Teilchen
unterschiedlicher Zusammensetzung enthalten sind. Je groRer die Teilchengrofie eines Materials, desto
grolRer muss die Masse der Teilprobe sein, um den Fehler auf ein Mindestmal} zu verringern.

4.1.2 Verteilungsheterogenitat

Auf einer zweiten Ebene ist das die nicht zuféllige Verteilung von Teilchen in der Probe, die hauptsachlich
bedingt ist durch die Schwerkrafte der Teilchen unterschiedlicher Dichte, GréRe und Form, was zu einer
Gruppierung und Entmischung (Segregation) samtlicher Teilchen flhrt. Teilchen mit groRen Unterschieden
hinsichtlich der Grofe und/oder Dichte neigen zu einer starken Entmischung oder Schichtenbildung, wobei
sich die kleinsten und/oder dichtesten Teilchen am Boden der Probe befinden. Zur Veranschaulichung kann
eine gedachte Laboratoriumsprobe dienen, die aus schwarzen und wei3en Kugel besteht, wobei ein wesent-
licher Unterschied in der KorngroRenverteilung besteht: Wenn alle schwarzen Kugeln am Boden der Probe zu
finden sind und die weilen Kugeln eher an der Oberflache, weist das System eine sehr hohe Verteilungs-
heterogenitat auf. Wenn andererseits die Kugeln gut gemischt (homogenisiert) wirden, wirde sich die
Verteilungsheterogenitat des Systems wesentlich verringern.

Zur Verringerung dieses Gruppierungs- und Segregationsfehlers (en: grouping and segregation error, GSE) ist
die Probe vor der Entnahme von Teilproben zu mischen/vermischen und es sind nach dem Zufallsprinzip viele
Einzelproben von der Laboratoriumsprobe zu entnehmen (siehe 4.3).

Mischen ist bei vielen Materialien nicht geeignet: bei einigen Materialien und unter bestimmten Umstanden
kann Mischen in Wirklichkeit die Segregation erhéhen statt den Gruppierungs- und Segregationsfehler zu
verringern. So lange die Schwerkraft existiert, so lange gibt es Segregation. Viele Materialien weisen eine
naturliche Neigung zur Segregation auf, sogar unmittelbar nach dem Mischen, z. B. stark nach Dichte
fraktionierten Materialien, Suspensionen. Derartige Systeme erfordern eine standige Uberwachung und
Behandlung, wenn dieses Merkmal jedoch einmal richtig erkannt wurde, kann mit ihm immer zufriedenstellend
umgegangen werden.

Die Entnahme von Einzelproben (= Entnahme vieler zufalliger Einzelproben aus der Laboratoriumsprobe zur
Bildung einer Teilprobe oder Teilmenge) tragt immer zur Verringerung des durch die Verteilungsheterogenitat
bedingten Fehlers bei und erfordert weniger Zeit und Ausristung fur die Umsetzung. Im Allgemeinen sind
30 Einzelproben angemessen. Bei sehr heterogenen Materialien missen mehr Einzelproben verwendet
werden und, wenn bekannt ist, dass eine geringe Segregation vorliegt, kdnnen weniger Einzelproben
verwendet werden; auf jeden Fall wird die Verwendung von mindestens 10 Einzelproben empfohlen.
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4.1.3 Andere Fehler

Andere Fehler kénnen sich aus der Probenvorbereitung ergeben, einschliellich Verlusten und Erhéhungen
bei der Analytkonzentration durch derartige Mechanismen wie z. B. Zerkleinern, GbermaRige Hitze, Verlust an
Feinanteil, elektrostatische Trennung usw. Diese Fehler kdnnen grol3 sein und sind Ublicherweise das
Ergebnis von Unachtsamkeit oder Unkenntnis.

4.2 Mindestmasse

Die Teilprobe oder Teilmenge muss eine angemessene Masse (,Mindestmasse®) umfassen, um die
Laboratoriumsprobe richtig darzustellen.

Der Umfang der erforderlichen Masse hangt von dem in Bezug auf die Teilprobe oder Teilmenge zulassigen
Fehler, der Dichte, Heterogenitat und Konzentration der Analytteilchen sowie von der groRten Teilchengroflie
ab (siehe nachstehende Beispiele).

Der fundamentale Fehler der Teilprobenahme (FSE) ist ein Fehler, der zurtickbleibt, wenn das Verfahren zur
Entnahme von Teilproben von nicht zutreffenden Fehlern und Mangeln befreit ist. Das bedeutet, dass der FSE
der kleinste in der Praxis zu erreichende Teilprobenfehler ist und dass er nur der Materialheterogenitat
zuzuordnen ist. Genau aus diesem Grund ist er natlrlich verfahrensunabhangig. Der FSE kann aus einer
Reihe von Messungen als der Unterschied zwischen dem Schatzwert der Analytkonzentration aus den
Messungen (ag) und der tatsachlichen Teilchenkonzentration des Analyts (¢ ) in der Laboratoriumsprobe, aus

der die Teilprobe entnommen wurde, berechnet werden, d. h. FSE = (ag — a| )/a, .

Die Varianz des FSE kann unter Anwendung der Gleichung nach Gy hinsichtlich der GréRenordnung
abgeschatzt werden [4], [7]:

02(FSE) = cfgpd3(1IMg — 1/M,) (1)
Dabei ist

¢ der konstitutionelle Parameter, der sowohl die Dichten als auch die Anteile der Bestandteile
beriicksichtigt, in g/cm?3;

f ein ,Teilchenformfaktor” (dimensionslos), der die Abweichung von der idealen Form eines Wurfels
beschreibt. Ein Wurfel hat einen Wert von =1, eine Kugel von f= 0,52, kugelférmige Teichen von
/=0,5 und eine annadhernd ebene Scheibe von f'=0,1;

g ein ,GrofRenverteilungsfaktor” (dimensionslos), der den Bereich der TeilchengroRen in der Partie
beschreibt, wobei bei einer breiten GroRenverteilung g = 0,25 und bei gleichférmigen Teilchen g = 1;

p ein Freisetzungsfaktor® (dimensionslos), der den Grad der Freisetzung kritischer Bestandteile aus
der Matrix beschreibt. f=1 bei vollstandig freigesetzten Teilchen und S=0,03 bei sehr kleinen

Analytteilchen, die in groRen Teilchen der Matrix eingeschlossen sind. £ kann ﬁz,/iL/di gleich-

gesetzt werden, wobei L die TeilchengroRe der in den Matrixteilchen mit einer Teilchengrofie d
.gefangenen” Analytteilchen ist. Bei f#=0,03 und einer MatrixteilchengréRe von d=0,01cm
entspricht das einer Analytteilchengrof3e von ~ 10 Mikrometer (molekulare Ebene);

d die ,obere Teilchengrofe®, definiert als Sieb mit quadratischen Maschen, das 5 % des Materials
zuriickhalt (Langenmal, angegeben in cm);

Mg die Masse der Teilprobe;

M, die Masse der Laboratoriumsprobe, aus der die Teilprobe entnommen wurde.
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Eine genauere Beschreibung des konstitutionellen Parameters c ist:

2
c= Mpc + (1 —ag )pm , die vereinfacht werden kann zu ¢ = p/a| furq; < 0,1 (2)
ag

Dabei ist

a,  die Konzentration der in der Laboratoriumsprobe vorliegenden Analytteilchen;
p. die Dichte der Analytteilchen;
Py die Dichte der Matrix.

Die Gleichung nach Gy wurde aus mineralogischen Proben abgeleitet und funktioniert bei binaren
Mischungen aus partikelformigem Material, in dem die gesuchten Teilchen (d. h. die Analytteilchen) als
einzelne Fragmente vorliegen, und es ist deshalb flr Futtermittel sehr approximativ, fihrt jedoch zu einem
oberen Schatzwert fir den fundamentalen Probenahmefehler und auch zu einem Hinweis auf die
Abhangigkeit von TeilchengréfRe und Probenmasse.

Nachstehend sind drei Beispiele fur die Mindestmasse einer Probe angeflihrt, die flr einige vorgegeben FSE
(RSD in %) und bestimmte Werte der Teilchengréf3e notwendig ist. Es sollte beachtet werden, dass die
Anwendung geeigneter Gerate zur Mengenreduktion, wie z. B. Riffelteiler, Vario-Teiler usw., im Allgemeinen
zu geringeren Werten des FSE fuhrt, als sie nach der Gleichung nach Gy berechnet werden kénnen, wahrend
eine Kurzzeitprobenahme sogar héhere Werte von FSE zur Folge haben kann [4], [7]:

BEISPIEL 1 0,4 % Methionin werden in Form von DL-Methioninsulfoxid (o, ~ 2 g/ecm?®) zu einer Mineralstoffmischung
(P =1.5 g/cm3) hinzugefiigt. f=1, da die Analytteilchen vollstindig freigesetzt sind. g = 0,25, das entspricht einem
breiten Bereich der TeilchengréRen. Die Probenmasse M, betragt 100 g und die Mindestmasse der Teilprobe, M, in
Abhangigkeit von dem zulassigen FSE kann Tabelle 2 entnommen werden. Im nachstehenden Text ist C = ¢fgp.

BEISPIEL 2 10 ppm Se werden einer Mineralstoff-Vormischung (pm=29/cm3) als Na,SeO; (p,=3,1 g/cm?)

hinzugefigt. #=1, da die Analytteilchen vollstandig freigesetzt sind. g =0,25, das entspricht einem breiten Bereich der
Teilchengréfien. Die Probenmasse M| betragt 100 g und die Mindestmasse der Teilprobe, M, in Abhangigkeit von dem

zulassigen FSE kann Tabelle 3 entnommen werden.

BEISPIEL 3 10 ppm Cu als natirlicher Bestandteil eines organischen Futtermittels (p,, = o, = 0,8 g/cm?®). f=0,03, da

die Analytteilchen vollstandig in die Matrixteilchen eingebaut sind (Szenarium des glnstigsten Falls). ¢=0,25, das
entspricht einem breiten Bereich der TeilchengroRen. Die Probenmasse M, betragt 100 g und die Mindestmasse der

Teilprobe, M_, in Abhangigkeit von dem zulassigen FSE kann Tabelle 4 entnommen werden.
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Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3
ay (%) 0,4 0,001 0,001
Pc (g/lem3) 2 3,1 0,8
Pm (glcm?) 1,5 1,5 0,8
M; (9) siehe Tabelle 2 siehe Tabelle 3 siehe Tabelle 4
M (9) 100 100 100
C 498 309 995 79 999
/ 0,5 0,5 0,5
g 0,25 0,25 0,25
B 1 1 0,03
C 62 38 749 300

hinzugefiigt wurde

Tabelle 2 — Mindestmasse einer Teilprobe, bei der Methionin zu einer Mineralstoffmischung

Mindestprobenmasse (g)

(efW(Z,’f"JiéFﬁﬁD) 20 % 5%  10% 5% 2%
0.1 0,002 0,003 0,01 0,02 0.2
0.2 0,01 0,02 0,05 0.2 1
05 0.2 0.3 0.8 3 16
v 2 3 6 20 61

hinzugefiigt wurde

Tabelle 3 — Mindestmasse einer Teilprobe, bei der Selen zu einer Mineralstoff-Vormischung

Mindestprobenmasse (g)

;’e;”;améggw) 20 % 15%  10% 5% 2%

0,1 1 2 4 13 49

0,2 7 12 24 55 89

0,5 55 68 83 95 99

1 91 95 97 99 100
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