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Methoden  zur Untersuchung von Papier, Karton und Pappe far

Lebensmittelverpackungen und sonstige Bedarfsgegenstande

3 Bestimmung von metallischen Elementen
3.4 Blei, Cadmium, Kupfer, Zink
1. Allgemeine Angaben

Bezeichnung in der Chrom(ll)-chloridkomplexe,

Empfehlung XXXVI: Casein,
Starke und ihre Verbindungen,
Mannogalaktane und Galaktomannanether,
Natriumsalz der Carboxymethylcellulose,
Methylcellulose,
Hydroxyethylcellulose,
Alginate

Ordnungsnummer: C IV 6, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 15 Mittel zur Oberflachenveredelung
Stand: Januar 1982
Analytisches Messprinzip: Atomabsorptions-Spektrometrie

Bearbeiter: G. Knezevic*
* Fraunhofer-Institut fur Lebensmitteltechnologie und Verpackung, Institut an der
Technischen Universitat Miinchen, Schragenhofstraf3e 35, 8000 Miinchen 50.

2. Grundlagen des Verfahrens

Die zu untersuchende Probe wird in der Bombe mit Salpetersaure aufgeschlossen, und die
Metalle werden mittels flammenloser Atomabsorptions-Spektroskopie nach der Standard-
Additionsmethode bestimmt. Bei Konzentrationen Uber 1 mg Metall pro kg Probe kann die
Bestimmung mit Hilfe der Flammentechnik vorgenommen werden.

3. Chemikalien
Es sind ausschlielllich Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse® bzw. ,Suprapur® als

Wasser ist Wasser W nach DIN 53909 (bidestilliertes Wasser oder Wasser gleicher  Rein-
heit) zu verwenden.

Chemikalie Konzentration
Salpetersaure p=1,40 g/ml
Salzsaure p=1,16 g/ml
Salzsaure c=1,1 mol/l
Stickstoff k. A.

Schutzgas k. A.

Tabelle 1 Chemikalien
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3.1 Herstellung der Stammlésungen

3.1.1

3.1.2

3.1.3

3.14

3.15

Blei-Stammldsung

Der Inhalt einer Ampulle mit handelsublicher Bleistandardldsung, die (1,000 *
0,002) g Blei enthalt, wird in einen Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, Uberge-
fuhrt. Nach Zugabe von 100 ml Salzsaure (Tabelle 1) wird die Lésung mit Wasser
bis zur Marke aufgeflllt und in eine Polyethylenfasche gegeben.

Die Blei-Stammldsung kann auch hergestellt werden, indem (1,000 + 0,002) g
Blei mit 10 ml Salpetersaure (Tabelle 1) geldst und die Lésung in einem Mess-
kolben, Nennvolumen 1000 ml, mit Wasser bis zur Marke aufgefullt wird.
Cadmium-Stammldsung

Der Inhalt einer Ampulle mit handelsiblicher Cadmiumstandardlésung, die (1,000
+ 0,002) g Cadmium enthdlt, wird in einen Messkolben, Nennvolumen 1000 ml,
ubergefihrt. Nach Zugabe von 100 ml Salzséure (Tabelle 1) wird die Losung mit
Wasser bis zur Marke aufgefillt und in eine PE-Flasche gegeben.

Die Cadmium-Stammlésung kann auch hergestellt werden, indem (1,000 +
0,002) g Cadmium mit 10 ml Salpeterséure (Tabelle 1) gelost und die Losung in
einem Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, mit Wasser bis zur Marke aufgefillt
wird.

Zink-Stammldsung

Der Inhalt einer Ampulle mit handelstublicher Zinkstandardlésung, die (1,000 £
0,002) g Zink enthalt, wird in einen Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, Uberge-
fuhrt. Nach Zugabe von 100 ml Salzsaure (Tabelle 1) wird die Lésung mit Wasser
bis zur Marke aufgefullt und in eine PE-Flasche gegeben.

Die Zink-Stammldsung kann auch hergestellt werden, indem (1,000 £ 0,002) g
Zink mit 10 ml Salpetersaure (Tabelle 1) gelost und die Lésung in einem
Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, mit Wasser bis zur Marke aufgefuillt wird.
Kupfer-Stammldsung

Der Inhalt einer Ampulle mit handelsiblicher Kupferstandardlésung, die (1,000 £
0,002) g Kupfer enthalt, wird in einen Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, Uber-
gefuihrt. Nach Zugabe von 100 ml Salzséure (Tabelle 1) wird die Losung mit
Wasser bis zur Marke aufgefillt und in eine PE-Flasche gegeben.

Die Kupfer-Stammltésung kann auch hergestellt werden, indem (1,000 + 0,002) g
Kupfer mit 10 ml Salpetersdure (Tabelle 1) gelést und die Losung in einem
Messkolben, Nennvolumen 1000 ml, mit Wasser bis zur Marke aufgefullt wird.
Chrom-Stamml6sung

Der Inhalt einer Ampulle mit handelsuiblicher Chromstandardiésung, die (1,000 +
0,002) g Chrom enthalt, wird in einen Messkolben, Messvolumen 1000 ml, Uber-
gefuhrt. Nach Zugabe von 10 ml Salzsdure (Tabelle 1) wird die Losung mit Was-
ser bis zur Marke aufgeftillt und in eine PE-Flasche gegeben.

Zur Herstellung der Stammldésung kann auch Kaliumdichromat (K,Cr,O; Urtiter)
verwendet werden. Das Kaliumdichrornat wird vor der Einwaage 2 Stunden bei
105°C getrocknet.

Diese Stammldsungen haben eine Haltbarkeit von einigen Monaten.

4, Gerate

4.1 Atomabsorptions-Spektrophotometer mit Untergrundkompensator mit registrierbarer An-

zeige

4.2 Zusatzgerat fur flammenlose Atomabsorption (Graphitofen)
4.3 Probenaufgabeautomat fir Graphitofen
4.4 Elektrodenlose Entladungslampen bzw. Hohlkathodenlampen

Pb A =283,3 nm
Cd A =228,8 nm
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Cu A =325,7 nm

CrA=357,8 nm

Zn A =213,8 nm
4.5 Messkolben, 1000 ml, 100 ml, 50 ml, DIN 12664
4.6 Kolbenhubpipetten, 1000 pl, 200 pl, 50 pul, 20 pl, 10 ul, DIN 12650 Teil 2
4.7 Reaktionsgefalle, 1,5 ml
4.8 Analysenwaage, Messgenauigkeit 0,001 g
4.9 Druckbombe mit PTFE-Aufschlussgefal3, 250 mli
4.10 Trockenschrank (DIN 12880 Teil 1) oder Heizblock
4.11 Trichter, DIN 12445
4.12 Polyethylenflaschen
4.13 Whirly-Mix

5. Probenahme und Probenvorbereitung
5.1 Probenahme

Die Probenahme erfolgt nach DIN 53101 oder nach Vereinbarung. Damit keine Ver-
anderung der Probe bis zur Durchfiihrung der Prifung eintritt, ist die Probe in Alumini-
umfolie einzuschlagen.

Die Probenahme fur Hilfsstoffe erfolgt nach DIN 10306 (Starke) bzw. in Anlehnung an
DIN 10306 oder nach Vereinbarung.

5.2 Probenvorbereitung
Die Papierprobe wird in Schnitzel von ca. 0,5 x 0,5 cm Kantenlange gerissen.
Schneidewerkzeuge aus Metall dirfen nicht verwendet werden.

6. Durchfihrung

6.1 Aufschluss der Probe
Von der Probe werden 2 g auf 0,001 g genau gewogen, in das PTFE-Aufschlussgefald
gebracht oder in das Aufschlussgefal eingewogen. AnschlieRend werden 8 ml Salpeter-
saure (3.2.1) zugegeben. Das mit dem Deckel verschlossene PTFE-Gefald wird in den
Druckbehalter eingefiuihrt, dieser vorschriftsméaRig verschraubt und der Druckbehélter in
den Trockenschrank oder Heizblock eingesetzt.
Die Aufschlusstemperatur ist (160 + 2)°C, die Aufschlusszeit (15 + 1) Stunden (Uber
Nacht).
Nach dem Abkihlen wird der Druckbehélter vorsichtig unter dem Abzug gedffnet.

6.2 Bestimmung der Blindwerte der Chemikalien

Zur Herstellung der Blindldsung werden sinngemaf samtliche Arbeitsgdnge, wie unter
6.1 beschrieben, durchgefiihrt, jedoch ohne Probe.

7. Durchfihrung
7.1 Metall-Stammldésungen werden entsprechend den Angaben 3.1.1 bis 3.1.5 vorbereitet.

Von der jeweiligen Stammlosung werden in Reaktionsgefalen folgende Vergleichs-
[6sungen eingesetzt, die taglich vorbereitet werden missen.
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7.2 Blei-Vergleichslésung

7.3

7.4

7.5

7.6

7.2.1

7.2.2

7.2.3

1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) wird in ein Reaktionsgefald pipettiert, davon werden
10 pl entnommen und 10 pl Stammlésung (3.1.1) zugesetzt. In 1 ml dieser Lo-
sung sind 10 ug Blei enthalten (Lésung 1).

In das zweite Reaktionsgefal? wird 1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 10 pl entnommen und 10 pl Lésung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser Losungs-
ind 0,100 ug Blei enthalten (Vergleichslosung Ko,).

In das dritte Reaktionsgefa® wird 1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 20 pl entnommen und 20 pl der Losung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser L6-
sung sind 0,200 ug Blei enthalten (Vergleichslosung K).

Cadmium-Vergleichslésung

7.3.1

7.3.2

7.3.3

7.3.4

1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) wird in ein Reaktionsgefald pipettiert, davon werden
10 pl entnommen und 10 pl Stammldsung (3.1.2) zugesetzt. In 1 ml dieser L6-
sung sind 10 pg Cadmium enthalten (L6sung 1).

In das zweite Reaktionsgefald wird 1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
wer den 10 pl entnommen und 10 pl der Lésung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser L6-
sung sind 0,100 pg Cadmium enthalten (Losung 2).

In das dritte Reaktionsgefal® wird 1ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 50 pl entnommen und 50 ul Losung 2 zugesetzt. In 1 ml dieser Lésung
sind 0,005 pug Cadmium enthalten (Vergleichslésung K3).

In das vierte Reaktionsgefald wird 1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 100 pl enthommen und 100 pl Lésung 2 zugesetzt. In 1 ml dieser Lésung
sind 0,010 pug Cadmium enthalten (Vergleichslésung Ko).

Zink-Vergleichslésung

7.4.1

7.4.2

Der Messkolben, von 100 ml Inhalt, wird mit 0,1 m HCI (Tabelle 1) bis zur Marke
aufgefullt, davon werden 100 pl entnommen und 100 pl Stammldsung (3.1.3) zu-
gesetzt. In 1 ml dieser Lésung sind 1 pg Zink enthalten (Vergleichslésung K3).
Der zweite Messkolben wird mit 0,1 m HCI (Tabelle 1) bis zur Marke aufgefillt,
davon werden 300 pl entnommen und 300 ul der Stammldsung (3.1.3) zugesetzt.
In 1 ml dieser Lésung sind 3 ug Zink enthalten (Vergleichslésung K»).

Kupfer-Vergleichsldsung

7.5.1

7.5.2

7.5.3

1 ml 0,12 m HCI (Tabelle 1) wird in ein Reaktionsgefal pipettiert, davon werden 10
ul entnommen und 10 pl Stammldésung (3.1.4) zugesetzt. In 1 ml dieser Lésung
sind 10 pg Kupfer enthalten (Losung 1).

In das zweite Reaktionsgefal® wird 1ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 20 pl entnommen und 20 pl der Losung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser L6-
sung sind 0,200 pg Kupfer enthalten (Vergleichslosung K;).

In das dritte Reaktionsgefal wird 1ml 0,1m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon wer-
den 40 pl entnommen und 40 pl Losung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser Losung sind
0,400 pg Kupfer enthalten (Vergleichslosung K5).

Chrom-Vergleichslosung

7.6.1

1 ml 0,1m HCI (Tabelle 1) wird in ein Reaktionsgefal pipettiert, davon werden 10
pl entnommen und 10 pl Stammldsung (3.1.5) zugesetzt. In 1 ml dieser Losung
sind 10 pg Chrom enthalten (Lésung 1).
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7.6.2 In das zweite Reaktionsgefal3 wird 1 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 10 pl entnommen und 10 ul der Losung 1 zugesetzt. In 1 ml dieser L6-
sung sind 0,100 pg Chrom enthalten (Losung 2).

7.6.3 In das dritte Reaktionsgefald wird 1ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 50 pl enthommen und 50 ul Lésung 2 zugesetzt. In 1 ml dieser Lésung
sind 0,005 pug Chrom enthalten (Vergleichslésung Kj).

7.6.4 In das vierte Reaktionsgefa wird 1ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) pipettiert, davon
werden 100 pl entnommen und 100 pl der Lésung 2 zugesetzt. In 1 ml dieser
Losung sind 0,010 pg Chrom enthalten (Vergleichslosung K).

Bestimmung der Metallgehalte

Die Bestimmung der einzelnen Metalle erfolgt mit Hilfe des Additionsverfahrens, nach
dem folgenden Schema:

Messprobe 0 Messprobe 1 Messprobe 2
Probe 0,2 ml 0,2 ml 0,2 ml
Vergleichslésung - 0,2 ml K; 0,2 ml K,
0,1 m Salzséaure 0,2 ml - -

Tabelle 2: Vorbereitung der Messproben

Je 0,2 ml der aufgeschlossenen Probe (6.1) werden in drei Reaktionsgeféaf3e gegeben
und entsprechend Tabelle 2 mit 0,2 ml 0,1 m HCI (Tabelle 1) bzw. 0,2 ml K; und 0,2 ml
K, versetzt. Das Reagenzgefal wird verschlossen und die Probe mit Hilfe eines Whirly-
Mix gut durchgemischt, in den Probenautomat Ubergefihrt und in das Graphitrohr ein-
gespritzt. Die Blindprobe (6.2) wird direkt ohne Vorbehandlung gemessen und der erhal-
tene Wert von dem der zu untersuchenden Messprobe abgezogen. Aus den erhaltenen
Messwerten von Extinktion, Absorption oder Konzentration ist die Menge des Metalls in
pg mit Hilfe der Additionskurve zu ermitteln und in mg/kg umzurechnen.

Auswertung
Anhand der Vergleichskurve bei der Flammen-AAS

Bei der Einstellung auf ,k* (Konzentration) kann das Gerét entsprechend der Anweisung
der Herstellerfirma mit 2 bzw. 3 unterschiedlichen Vergleichskonzentrationen in pg/ml
kalibriert werden. AnschlieBend bestimmt man die Konzentration des betreffenden Me-
talls durch direktes Ansaugen der Probe. Die Messwerte werden in pg/ml angezeigt.

Anmerkung:
Die Massenkonzentration von Metallen kann nur in linearem Verlauf der Vergleichskurve
bestimmt werden.

Nach der Standard-Additionsmethode

Auf Millimeterpapier wird als Ordinate die Signalhéhe der Messprobe (0, 1, 2) in mm und
als Abszisse werden die zugesetzten Metallmengen (K; und K5) in pg/ml aufgetragen.
Durch die drei Punkte wird eine Gerade gelegt, welche die Abszisse schneidet. Dieser
Schnittpunkt stellt den Metallgehalt in 0,2 ml Probe bzw. in der aufgeschlossenen L6-
sung dar.
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9. Prifbericht

Im Prifbericht sind unter Hinweis auf diese Vorschrift anzugeben:
Art und Bezeichnung der Probe

Anzahl der Parallelbestimmungen

Trockengehalt der Probe nach DIN 53103
Gehalt an Blei in mg/kg

Signalhéhe (mm)

K, / Ky Ky K2

_— Konz. pg/ml

ermittelte Konzentration

Bild 1: Beispiel fur die Auswertung nach der Standard-Additionsmethode

Gehalt an Cadmium in mg/kg

Gehalt an Zink in mg/kg

Gehalt an Kupfer in mg/kg

Gehalt an Chrom in mg/kg

Einzelwerte und Mittelwert

Gegebenenfalls Abweichungen von dieser Vorschrift
Prufdatum

10. Wiederfindungsrate: 94 bis 98%

11. Nachweisgrenze: Sie muss von jedem Anwender gesondert ermittelt werden, da
die Nachweisgrenze von Gerat zu Gerat sehr unterschiedlich ist.

12. Stoérungen: Bei der Bleibestimmung kénnen infolge der Matrixzusammensetzung
Signalstérungen auftreten, die sich zum Teil mit der Untergrundkompensation nicht mehr
kompensieren lassen. In diesem Fall ist der Einsatz von L'vov Plattform zu empfehlen.
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13. Genauigkeit der Methode

Zur Uberpriufung der Genauigkeit dieser Methode wurden der Blei-, Cadmium-, Kupfer-, Zink-
und Chromgehalt von CMC zehnmal bestimmt, Hierzu wurden zehn parallele Anséatze von
CMC nach dem beschriebenen Verfahren unter Druck verascht und nach dem Additionsver-
fahren der Metallgehalt bestimmt; Ausnahme Kupfer. Jeder Einzelaufschluss wurde pro Me-
tall dreimal gemessen.

Die Ergebnisse der statistischen Auswertung fiir CMC sind wie folgt:

Blei Cadmium Kupfer Zink Chrom
X 0,615 0,0095 0,499 0,399 0,495
S 0,017 0,001 0,012 0,010 0,013
Sr 0,0056 0,0004 0,0040 0,0033 0,043
r 0,016 0,001 0,011 0,009 0,012
V 2,8 % 10,5 % 2,4 % 2,5% 2,6 %

X = Mittelwert

s = Standardabweichung

Sr = Wiederholstandardabweichung
r = Wiederholbarkeit

V = Variationskoeffizient
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