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Methoden  zur Untersuchung von Papier, Karton und Pappe far

Lebensmittelverpackungen und sonstige Bedarfsgegenstande

3 Bestimmung von metallischen Elementen

35 Bestimmung der wasserléslichen Anteile von Blei, Cadmium, Chrom und
Quecksilber

1. Allgemeine Angaben

Bezeichnung in der Empfehlung XXXVI:

Ordnungsnummer: 4.3.2.5

Stand: Oktober 1990

Analytisches Messprinzip: Atomabsorptionsspektrometrie (AAS)

Bearbeiter: G. Knezevic*

* Fraunhofer-Institut fur Lebensmitteltechnologie und Verpackung (ILV), Schragenhofstralle
35, 8000 Miunchen 50

2. Zweck und Anwendungsbereich

Die Methode erlaubt die quantitative Bestimmung von Blei, Cadmium, Chrom und Quecksil-
ber in einem wassrigen Extrakt aus Papier, Karton und Pappe.

3. Begriff

Der Gehalt der wasserldslichen Anteile von Blei, Cadmium, Chrom und Quecksilber wird in
ug/kg Papier, Karton bzw. Pappe angegeben.

4, Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die zu untersuchende Probe wird mit Wasser extrahiert. Ein Aliquot des Extraktes wird auf
die Metallgehalte untersucht. Die Metalle werden mit der Graphitrohrofen- bzw. Hydrid-AAS
analysiert.

5. Chemikalien und Losungen

Soweit nicht anders angegeben, sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Spurenanalyse®

zu verwenden. Das Wasser muss blindwertarm sein. Blindwerte bis zu 0,005 Extinktionsein-
heiten konnen bei der elektrothermischen AAS toleriert werden.

Chemikalie Konzentration Sonstige Angaben
Salpetersaure p = 1,40 g/ml M = 63,02 g/mol
Salzsaure p=1,19 g/ml M = 36,47 g/mol
Salzsaure ¢ =0,3 molll k. A.
Blei-Stammldésung ¢ = 1,000 + 0,002 g/l k. A.

k. A. k. A.
Cadmium-Stammlésung ¢ =1,000 + 0,002 g/l k. A.
Chrom-Stamml6sung ¢ =1,000 + 0,002 g/l k. A.
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Quecksilber-Stammldsung ¢ =1,000 + 0,002 g/l k. A.
Ammoniumdihydrogenphosphat k. A. M = 115,03 g/mol
Palladium-(ll)-chlorid k. A. M = 177,31 g/mol
Palladium-(ll)-nitrat k. A. M = 230, 41 g/mol
Magnesiumnitrat-Hexahydrat k. A. M = 256,41 g/mol
Stickstoff k. A. k. A.
Argon k. A. k. A.

Tabelle 1 Chemikalien und Lésungen

5.1 Herstellung der Stamm- bzw. Bezugslésungen sowie der Matrixmodifikator-Losungen

5.1.1

5.1.2

5.1.3

514

Aus der Blei-Stammlésung werden zwei Bezugslésungen durch geeignete Ver-
dinnung mit ¢ (HCI) = 0,3 mol hergestellt. Sie missen téglich frisch angesetzt
werden.

Bezuglésung I: 0,025 ug Pb/ml

Bezugldsung Il: 0,050 pug Pb/ml

Matrixmodifikator I

Es werden 20 g Ammoniumdihydrogenphosphat (Tabelle 1) in einen 1000 ml-
Messkolben gegeben, mit Wasser bis zur Marke aufgefillt und geldst. Der Mat-
rixmodifikator wird im Verhaltnis 1:1 mit der Probe gemischt.

Matrixmodifikator II:

Es werden 1,5 g Palladium-(ll)-nitrat (Tabelle 1) (oder 0,7 g Palladiumpulver in 10
ml Salpetersaure (Tabelle 1) geldst) in einen 1000 ml-Messkolben gegeben, mit
Wasser bis zur Marke aufgeflillt und geldst. Es werden 5 g Magnesiumnitrat-
Hexahydrat (Tabelle 1) in einen 1000 ml-Messkolben gegeben, mit Wasser bis
zur Marke aufgefillt und geldst. Die beiden Losungen werden im Verhdltnis 1:1
zusammengegeben und als Modifikator im Verhaltnis 1:1 mit der Probe gemischt.

Matrixmodifikator 111

Es werden 1,0 g Palladium-(Il)-chlorid (Tabelle 1) sowie 2,5 g Magnesiumnitrat-
Hexahydrat (Tabelle 1) und 2,1 ml Salzsaure (Tabelle 1) in einen 1000 ml-
Melkolben gegeben, mit Wasser bis zur Marke aufgefillt und geloést. Der Mat-
rixmodifikator wird im Verhaltnis 1:1 mit der Probe gemischt.

Aus der Cadmium-Standardlésung werden zwei Bezugslésungen durch geeigne-
te Verdinnung mit ¢ (HCI) = 0,3 mol/l hergestellt. Sie missen taglich frisch ange-
setzt werden.

Bezuglosung I: 0,001 pg Cd/ml

Bezugldsung II: 0,002 pg Cd/ml

Es werden die gleichen Matrixmodifikatorldsungen wie bei Blei verwendet.

Aus der Chrom-Standardiésung werden zwei Bezugslosungen durch geeigne-
te Verdiinnung mit ¢ (HCI) = 0,3 mol/l hergestellt. Sie missen téglich frisch ange-
setzt werden.

Bezuglosung I: 0,025 pg Cr/ml

Bezuglosung I1: 0,050 pg Cr/ml

Matrixmodifikator:

Es werden 5 g Magnesiumnitrat-Hexahydrat (Tabelle 1) in einen 1000 ml-
Messkolben gegeben, mit Wasser bis zur Marke aufgefillt und gelést. Der Mat-
rixmodifikator wird im Verhaltnis 1:1 mit der Probe gemischt.

Aus der Quecksilber-Standardldsung werden zwei Bezugsldsungen durch ge-
eignete Verdiunnung mit ¢ (HCI) = 0,3 mol/l hergestellt. Sie missen taglich frisch
angesetzt werden.



6.

6.1
6.2
6.3
6.4
6.5
6.6

6.7
6.8

7.1

7.2

10.

10.1

11.

111

- BFR

Bundesinstitut fiir Risikobewertung

Bezuglosung 1 pg Hg/mi

Bei der Bestimmung von Quecksilber mit dem Hydrid-System werden in der Vor-
lage 10 bzw. 20 ng Quecksilber aus der Quecksilber-Stammldsung (Tabelle 1)
pro Bestimmung zugesetzt.

Gerate und Hilfsmittel

Erlenmeyerkolben, 300 ml, DIN 12385

Messzylinder mit Kegelschliffhilse und Stopfen, 1000 ml, DIN 12664

Messzylinder, 100 ml, DIN 12680 Teil 1

Analysenwaage, Messgenauigkeit 0,001 g

Mikropipetten von 10 bis 1000 pg

Atomabsorptionsspektrometer mit Graphitrohrofen- und Quecksilber/Hydrid-System DIN
51401 Teil 1 und 2

Plattform

Reaktionsgefalie, 2,2 ml

Probenahme und Probenvorbereitung
Probenahme
Die Probenahme ist im Priifbericht (12) zu beschreiben. Damit keine Veranderung der
Probe bis zur Durchfiihrung der Prifung eintritt, ist die Probe in Aluminiumfolie einzu-
schlagen.
Probenvorbereitung
Aus der Probe sind mindestens zwei Probensticke fur die Durchfuhrung der Prifung
zu entnehmen. Die Probe wird in ca. 2 cm2 gro3e Stiicke mit einer metallfreien Schere
(Kunststoff, Keramik) zerschnitten. AuRerdem sind fir die Bestimmung der flachenbezo-
genen Masse nach DIN ISO 536 gesondert mengengerechte Anteile zu bertcksichtigen.
Bestimmung der flachenbezogenen Masse nach DIN ISO 536
Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes nach DIN ISO 287
Durchfihrung
Extraktion der Ioslichen Metalle aus der Probe
Ca. 10 g (genau gewogen) der zu untersuchenden Probe werden in einen Erlenmey-
erkolben (Tabelle 1) gegeben, mit 200 ml Wasser tberdeckt und 24 h unter gelegent-
lichem Umschuitteln bei 20°C stehengelassen. Nach dieser Zeit wird das Wasser ab-
filtriert und mit 1 ml Salpetersdure (Tabelle 1) angesauert.
Bestimmung
Arbeitsbedingungen mit der AAS
Allgemeine Angaben kénnen wegen der Abhéngigkeit von Gerateausstattung und

Zusammenstellung nicht gemacht werden. Als Beispiel seien nachfolgend Einstel-
lungen genannt:
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Metall Plattform Modifikator
Pb ja I bzw. Il bzw. 111
Cd ja I bzw. Il bzw. 111
Cr ja Mg(NOs), (9.2.3)
Metall Peakflache Eichlésung
Pb ja 0,025

0,050
Cd ja 0,001

0,002
Cr ja 0,025

0,050

Bestimmung des Blinwertes des Wassers (Extraktionsmittel)

Die in Abschnitt 10.1 beschriebenen Arbeitsschritte sind ohne Papierprobe zu wieder-
holen. Die Extraktionslésung dient als Blindlésung zur Ermittlung der aus den genut-
zen Geraten unter Versuchsbedingungen geldsten Metallspuren. Diese Werte mus-
sen bei der Auswertung berticksichtigt werden.

Bestimmung der Metallgehalte

Die Bestimmung von Blei, Cadmium und Chrom in dem Extrakt nach Abschnitt 10.1
erfolgt mit Hilfe der Graphitrohrofentechnik unter Einsatz der L vov-Plattform und ei-
nes Matrixmodifikators. Die Bestimmung von Quecksilber in dem Extrakt nach Ab-
schnitt 10.1 erfolgt mit der Quecksilber-Hydrid-Technik

Anzahl der Bestimmungen
Von jeder Probe sind mindestens zwei voneinander unabhangige Analysen durchzu-
fuhren.

Auswertung

Die Auswertung kann mit Rechner oder graphisch erfolgen. Der Blindwert der Auf-
schlusslosung ist bei der Auswertung zu bertcksichtigen.

Die guantitative Auswertung erfolgen dann durch den vergleich der Peakflachen bzw.
-héhen mit denen bekannter Konzentrationen oder mit Hilfe der Standard-Additions-
methode (vgl. DIN 37406 Teil 7, Punkt 3.9.2)

Prufbericht

Im Prufbericht sind unter Hinweis auf diese Vorschrift anzugeben:

Art, Herkunft und Bezeichnung der Probe

Art und Datum der Probenahme (Beschreibung)
Anzahl der Parallelbestimmungen

Flachenbezogene Masse nach DIN I1SO 536
Feuchtigkeitsgehalt nach DIN ISO 287
Metallgehalte in pg/kg

Einzelwerte und Mittelwert

Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Vorschrift
Prufdatum
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Erlauterung

Diese Methode wurde auf der Grundlage der BGA-Anaylsenmethoden® erarbeitet und im
Fraunhofer-Institut fir Lebensmitteltechnologie und Verpackung erprobt. Bei der Messung
mit AAS wurde als wesentliche Neuerung die Verwendung der Plattformtechnik und des Mat-
rixmodifikators eingefiihrt.
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