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Ueber die Bestimmung von Mengenelementen und Spuren-
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elementen in Lebensmitteln und Trinkwasser mit der

Atomabsorptions-Spektrophotometrie

U. Miiller und H. Windemann

Kant. Laboratorium Bern

Einleitung und Problemstellung

Die vorliegende Arbeit soll zum Ziele haben, unsere Erfahrungen der
letzten 3 Jahre auf dem Gebiet der Bestimmung von Spuren- und Men-
genelementen in Lebensmitteln und Trinkwasser mittels Atomabsorptions-
Spektrophotometrie (AAS) zusammenzufassen. Sie erhebt keinen Anspruch
auf Vollstandigkeit, sondern will vielmehr dem Lebensmittelchemiker
Probleme und Anwendungsmoglichkeiten der AAS aufzeigen.

Bei der Behandlung der einzelnen Elemente beschrinken wir uns daher
in der Folge bewuflt auf einige ausgewihlte und fiir die Lebensmittel-
kontrolle wichtige Nahrungsmittelklassen und Gebrauchsgegenstinde. Die
erarbeiteten Meflparameter sind jedoch erfahrungsgemifl in den meisten
Fillen auch auf andere Lebensmittelkategorien anwendbar.

Analytisches

Apparatives

— Gerit: Beckman Einstrahl-Gerdt Mod. 1301

— Brenngasgemisch: Wasserstoff-Luft

— Brenner: Turbulenzbrenner

— Einstellung der Brennerhohe: Die Skala reicht von O bis 3 inches, wo-
bei in Stellung 0 der Abstand zwischen Brenner und Strahlengang am
kleinsten ist.

— Beckman Digital-Concentration-Converter

— Beckman 3115 Printer

— Schreiber: W-+W 3002

Veraschung

Im folgenden wird die Normvorschrift fiir diejenigen Lebensmittel be-
schrieben, fiir die sich eine Veraschung aufdringt:

Man wigt 2—5 g Lebensmittel in eine Pt-Schale ein, verkohlt tiber der
Bunsenbrennerflamme und stellt die Pt-Schale zum Veraschen in den
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Muffelofen (der Temperaturbereich ist bei der Besprechung der einzelnen
Elemente prazisiert)*. Wenn die Asche annihernd weify ist, wird sie
zwecks Homogenisierung mit dest. HoO befeuchtet und mit einem Glas-
stab zerdriickt, anschliefend auf dem siedenden Wasserbad vorgetrocknet
und im Muffelofen nochmals verascht. Diese zweite Veraschungsphase
ermdglich das vollstindige Verbrennen der letzten Kohlepartikel, die
durch Einschlufl in Salzschmelzen der Veraschung in der ersten Phase
entzogen werden. Damit entfillt auch die Gefahr, dafl derartige Kohle-
partikel namentlich Eisen adsorptiv festhalten, was zu tiefe Meflwerte
zur Folge hatte. ‘

Herstellung der Meflosung

Die Asche wird in einigen ml einer 18%igen Salzsiure-Losung (enthal-
tend 5% La»O;) aufgelost und mit entionisiertem Wasser auf das 10-
fache Volumen verdiinnt. Gemessen wird gegen eine Blindlosung von
1,8%siger Salzsaure und 0,5 %0 La»Os.

Eriibrigt sich die Veraschung (z.B. bei der Analyse von Trinkwasser),
dann wird die Untersuchungslosung auf die obengenannten Konzentratio-
nen an Salzsiure und LasOs gebracht und in dieser Form vermessen.

Eichlésungen

werden hergestellt durch Verdiinnen von Standardlosungen der Fisher
Scientific Company (Lieferant: Bender & Hobein AG, Ziirich) mit ent-
ionisiertem Wasser und Aufbewahren in Polyaethylenflaschen.

Auswertung der AA-Signale

Die Auswertung der AA-Signale wird wahlweise nach folgenden 2 Me-
thoden vorgenommen:

a) Eichkurvenmethode

Diese Methode setzt eine ungefihre Kenntnis der chemischen Zusam-
mensetzung der Mefllosung voraus, damit eine Matrixanpassung von
Eich- und Meflosung vorgenommen werden kann.

* Die optimale Veraschungstemperatur sowie die optimale Veraschungsdauer werden fiir
jedes Element an verschiedenen Nahrungsmittelklassen experimentell erarbeitet, indem
vorerst bei konstanter Veraschungsdauer die Veraschungstemperatur, anschlieffend bei
konstanter Veraschungstemperatur die Veraschungsdauer variiert und die optimalen
Bedingungen im Bereich der hochsten Ausbeuten festgelegt werden.
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b) Methode der Standardzusiitze (Additionsmethode)

Auch bei dieser letzteren Auswertmethode wird die Meflésung mit
La:O; und Salzsdure versetzt™.

Die Additionsmethode darf zudem nur dann zur Anwendung gelan-
gen, weni

1. in einem linearen Bereich der Eichkurve gemessen und

2. alle Storungseinfliisse tiber den ganzen Mefibereich konstant sind.

Erfassungsgrenze und Standard-Abweichung

Erfassungsgrenze: Wir definieren fiir unsern internen Gebrauch die Erfas-
sungsgrenze als jene minimale Konzentrationsangabe, die uns ein AA-Sig-
nal gerade noch quantitativ liefert. Dieser Wert ist stets auf die Mef3-
16sung und nicht auf die Asche oder auf das Lebensmittel bezogen.
Standard-Abweichung: Die Berechnung der Standard-Abweichung wurde
nach Kaiser und Specker (1) vorgenommen.

Anreicherungsmethode

Entzieht sich ein Element infolge seiner geringen Konzentration in der
Meflosung der direkten quantitativen Bestimmung, kann es mit der
nachstehend beschriebenen Methode angereichert werden (2).

Nach der trockenen Veraschung wird der Riickstand in 1,8%iger Salz-
saure aufgenommen, je nach Element auf einen bestimmten pH-Wert ge-
puffert und anschliefend mit 5 ml eines Komplexbildners (2%ige wif’-
rige Na-Diaethyldithiocarbamat-Losung oder 5%ige wifirige Ammo-
niumpyrrolidin-Dithiocarbamat-Losung) versetzt. Der resultierende Me-
tall-Komplex wird mit 10 ml wassergesdttigtem Methylisobutylketon
ausgezogen und das fragliche Element in diesem Extrakt gegen eine was-
sergesattigte Methylisobutylketon-Blindlosung bestimmt.

Diese Methode erlaubt eine rund 10fache Anreicherung des Metalls und
eine dementsprechende Absenkung der Erfassungsgrenze.

Ergebnisse
Bestimmung von Fe in didtetischen Produkten

Veraschungsdauer und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 500—600 © C (je nach Art des Lebensmittels)

* Mit der Zugabe von LaCl; werden nicht alle chemischen Storeffekte vollstindig eli-
miniert; nach unsern Erfahrungen ist es empfehlenswert, die Menge an zugesetztem
LaCly nicht noch weiter zu erhShen, sondern zur Auswertung vorzugsweise d1e Addi-
tionsmethode heranzuziehen.
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Tabelle 1

Das Wiederfinden von Fe-Zusdtzen unter obigen Veraschungsbedingungen

Gefundener Fe-Gehalt Kt
i usbeute an
Produkt F_e~Zusatz e zugesetztem
LELR 2 Doppel- Mittel- Fe in %o
bestimmungen wert
Friichtebrei 0 25,0
= 25,0
Friichtebrei 73,0
—+ 50 ppm Fe 2 76,2 448 9253
Friichtebrei 101,8
+ 75 ppm Fe 8 98,2 L HoR
3.1. 2. Gerdteparameter
Tabelle 2

Brennerhohe (inches) 2,5

H, (p.s.1.) 4

Luft (p.s.i.) 15

Zeitkonstante 2

Wellenlinge (nm) 248,3

single pass

Spaltbreite (mm) 0,1

Geschwindigkeit des

Papiervorschubs (¢cm/min) 25

Auf Figur 1 und Figur 2 sind die Gerédteparameter «H.-Druck» und

«Brennerbobe» ermittelt worden.

[}
|
B Lo S !
03/ AT 34
: /O/ Brenner
/ hohe
/ (inches)
[ i
021 i 2!
o \
o1/ 1 45
/ -
‘ J | 0/
L e e I N . R AN B e
= & 8 8 H;Druck(p.s.i.)
Figur 1. Fe-Bestimmung: Hs:-Druck in Funk- Figur 2.

tion der Absorbance

488

Fe-Bestimmung : Brennerhohe in

Funktion der Absorbance




Gemif} Figur 1 ist das Brenngasgemisch bei rund 8 p.s.i. Hs optimal. Will
man die Brenngaskosten merklich senken, so kann auch bei einem H,-
Druck von 4 p.s.i., d.h. rund 20% unter dem Brenngasoptimum ge-
arbeitet werden, was erfahrungsgemidfl die Empfindlichkeit und Nach-
weisgrenze nur unwesentlich beeinflufit.

3.1.3. Auswertung der Fe-Signale
Als Beispiel zur Auswertung eines Fe-Signals ist auf Figur 3 und Figur 4
der Fe-Gehalt eines didtetischen Lebensmittels nach der Eichkurven-
methode resp. nach der Methode der Standardzusitze ermittelt worden.
Die entsprechenden Mef}lsungen wurden nach 2. 2. und 2. 3. erhalten.
A
A
—
M Pl 02
iy 01
// 22 1ppm Fe
J// 22 ppm Fe
1 B e B 5 10  15ug Fe/5ml

3ppm

m +15pg

10
2ppm e .

+ Spg
Probe 1ppm Probe
|
L 1

Figur 3.

Fe-Bestimmung mnach der FEichkurven- Figur 4. Fe-Bestimmung nach der
methode Additionsmethode

Da gerade bei der Turbulenzflamme die Storeinfliisse recht bedeutend
sind, ist die Auswertung nach der Additionsmethode vorzuziehen.
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3.1.4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 3
Fe-Gehalt in ppm
Produkt Doppelbe- | Mittel-
stimmungen wert
Sauglings- und Milch-Fertigbrei 10,1 10.0
Kindernahrmittel 10,0 g
Milch-Fertigbrei mit Friichten 9,2 9.1
9,0 ’
Trockener Friichtebrei I 25.0 250
25,0 :
Trockener Friichtebrei 11 66,0 655
65,0 3
Trockener Friichtebrei III 54,5 54.2
54,0 :
Kraftnahrungsmittel A 37,0 36.9
und Friihstiicksgetrinke 36,9 ;
B 225,0
’ 4
223,0 224
C 232.0
234,0 s
D 66,0
P 65,5
E 164,0
2 5
166,0 Tes
Baby-Foods Spinat mit Kartoffeln 62,2 62.1
62,1 :
Leber mit Gemiise 53,0
’ 53,1
53,2
Fleisch-Mahlzeit 49,2 48.9
48,7 ’
Gemiise-Mahlzeit 66,4
o 66,3
Rindfleisch mit Gemiise 4,7 47
4,8 :
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Dk

ppm Fe

Diskussion

Standard-Abweichung (95 ° statistische Sicherheit): * 4 %,
Erfassungsgrenze
im single pass 0,3 ppm Fe
im triple pass 0,1 ppm Fe
nach Anreicherung (im triple pass) 0,01 ppm Fe
Bei Anwendung der Anreicherungsmethode gem. 2.7. wird die Lo-
sung auf einen pH-Bereich zwischen 6—7 gepuffert. Die Zusammen-
setzung des Puffers ist folgende: 7,6 g NaH,PO, H.O, 11 g Na.-
Tartrat - 2 H2O und 2 g NaOH, mit Wasser aufgefiillt auf 100 ml.
Giinstigster Mef3bereich (im single pass): 1—5 ppm Fe.
Storungen
a) Alle chemischen Stérungen kénnen bei Anwendung der Additions-
methode in Kombination mit der LaCls-Zugabe eliminiert werden.
b) Der «light-scattering-effect» (nachweisbar mit Hilfe der Gold-
Linie) trat bisher bei unseren Bestimmungen nirgends in Erschei-
nung.
¢) Dem Fe-Schwund bei Verwendung von Glasmaterialien (Figur 5)
wird durch Lagerung der Losungen in Polyaethylenflaschen er-
folgreich begegnet.
101
038:
Fe in1,8%igerHCL
06
04 bty e Fe RO
0,21
)

: 4 5 6 7
L 2 . Tage Lagerung

Figur 5. Fe-Schwund in Glasflaschen (Lagerung von 1 ppm Fe-Lésungen
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B2 Bestimmung von Fe in Wein
Diese Bestimmung kann sowohl nach vorangegangener trockener Ver-
aschung des Weins als auch durch direkte Verwendung des Weins als
Mefl6sung vorgenommen werden.

3.2.1. Veraschungsdauner und Veraschungstemperatur

siehe 3. 1. 1.

3. 2.2. Gerdteparameter
sieche 3. 1. 2,

3.2.3. Auswertung

Als Beispiel ist auf Figur 6 die Ermittlung des Fe-Gehaltes eines Weines
nach der Additionsmethode mit und ohne verangegangener trockener Ver-
aschung aufgezeichnet.

a=mit Veraschung
b =ohne Veraschung

5 10 15ug Fe/5ml

+15 ug
N +10 ug
+5ug
+15P9+10,ug Probe
TS5 U9 prope
|
b a

Figur 6. Bestimmung des Fe-Gehaltes von Wein mit der Additionsmethode
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3. 2. 4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 4
Fe-Gehalt in mg/l
Produkt Doppelbe- Mittel-
stimmungen wert
Spanischer Weiflwein 1 1,0 1.0
1,0 ’
Spanischer Weiflwein 2 6,2 6.0
5,8 ¢
Spanischer Weiflwein 3 10,0 10.0
10,0 ’
Brouilly ’ 12,6
12.6 12,6
St. Magdalener 4,8 438
4,8 g
Bourgogne Latour 7,9 77
' 7,5 ’
Spanischer Rotwein 24,5
245 24,5
Spanischer Portwein 7,5 7 4
733 2

3.2.5. Diskussion
Unsere Erfahrungen zeigen, dafl die direkte Bestimmung des Fe-Gehaltes
in Weinen ohne vorangegangene trockene Veraschung aus bisher noch nicht
restlos abgeklirten Griindeh manchmal etwas zu hohe Werte ergibt, so
dafl normalerweise die Veraschung in den Analysengang eingeschaltet
wird.

3.3.  Bestimmung von Ca in didtetischen Produkten
3.3.1. Veraschungsdaner und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—6 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 450—600 ° C (je nach Art des Lebensmittels)
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Tabelle 5

Das Wiederfinden von Ca-Zusdtzen unter optimalen Veraschungsbedingungen

Gefundener Ca-Gehalt P
in© 0 Ausbeute an
Produkt Ca:ZLstatz o zugesetztem
in % Doppel- Mittel- Ca in %
bestimmungen wert

S " 0,34
Friihstiicksgetrink 0 0.34 0,34
Friihstlicksgetrank 0,56
+0,2% Ca %2 0,55 92 Ley
Frihstiicksgetrank 0,69
+ 0,34 % Ca o4 0,67 0,68 100

3.3.2. Gerdteparameter
Tabelle 6

Brennerhohe (inches) 2,0

Luft (p.s.i.) 15

H, (p.s.i.) 4

Zeitkonstante 2

single pass

Wellenlinge (nm) 4227

Spaltbreite (mm) 0,15

Geschwindigkeit des

Papiervorschubs (¢cm/min) 2,5

3.3.3. Auswertung der Ca-Signale

Bei der Auswertung wird analog zur Fe-Bestimmung vorgegangen (vgl.
3.1.3.). Die Eichkurve ist bis 8 ppm Ca nachgewiesenermaflen linear.

Auch hier ist infolge geringerer Storanfilligkeit die Additionsmethode
vorzuziechen.
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3.3. 4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 7
Ca in %,
Produkt Doppel- Mittel-
bestimmungen wert
Trocken-Milchbrei 8:;;; 0,340
Siuglingsnahrung 8:8;3 0,028
Kindermehl 8:123 0,167
Schoko-Milchbrei 812;3 0,372
Milch-Bananenbrei gzgii 0,316
Frithstriicksgetrank 8:38 0,120
Eiercognac 8:8;1 0,071
Orangen-Konzentrat : 8:8;’3 0,038

3.3.5. Diskussion
— Standard-Abweichung (95 °/o statistische Sicherheit): 5,2 %,

— Die Erfassungsgrenze erweist sich als irrelevant, da die Lebensmittel
relativ hohe Ca-Mengen aufweisen.

— Giinstigster Mefbereich (im single pass): 1—8 ppm Ca.

— Storungen
Bei Anwendung der Additionsmethode (sowie der Zugabe von LaCls)
lassen sich normalerweise alle chemischen Storungen eliminieren. Von
einem rund 50—100fachen Phosphoriiberschuff an, berechnet auf die
vorhandene Ca-Menge, mufl der LaCls-Zusatz verdoppelt oder dann
mit einer Kombination LaCls;-Aethylendiamintetraazetat resp. LaCls-
Oxin (3) gearbeitet werden (vgl. Fig. 7).
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2ppm Ca+ 2ppm Ca+ 2ppm Ca+

100ppm P in 100ppm P in 100ppm P in
0,5%iger LaCl; 1 iger LaCl, 0,5%iger LaCl;+
0,3%iger EDTA

e

Y- v S R - 5

Figur 7. Elimination des P-Sttreffektes bei der Ca-Bestimmung

3.4.  Bestimmung von Cu in Lebensmitteln

3.4.1. Veraschungsdauer und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 450—550 © C (je nach Art des Lebensmittels)
Wiederfinden von Cu-Zusitzen: Die Zusitze konnten unter obigen Ver-
aschungsbedingungen mit Ausbeuten von 98,5—101,5 % wieder aufge-
funden werden.

3.4.2. Gerditeparameter

Tabelle 8
Brennerhohe (inches) 2,75
Luft (p.s.i.) 15
H, (p.si.) p,

Zeitkonstante je nach Problemstellung
single pass

Wellenlinge (nm) 324,7

Spaltbreite (mm) 0,15
Geschwindigkeit des

Papiervorschubs (cm/min) 2.5

3.4.3. Auswertung der Cu-Signale

Die Auswertung der Cu-Signale erfolgt vorzugsweise nach der Additions-
methode.
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3.4. 4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 9
ppm Cu
Produkt Doppel- Mittel-
bestimmungen wert
Gewlirzmischung 2,2
2,1
2.1
Schaumeiweif} 2,5
25 2,5
Weizenkeime 14,1
14,0 14,0
Frithstiicksgetrink 10,0
10.0 10,0
3.4.5. Diskussion
— Erfassungsgrenze
im triple pass 0,02 ppm Cu
nach Anreicherung (im triple pass) 0,002 ppm Cu

— Bei Anwendung der Anreicherungsmethode gemifl 2. 7. werden 50 ml
Aschelosung mit 10 ml einer 10%igen Nao-Tartrat -2 H.O-Losung
versetzt und der ganze Ansatz auf einen pH-Bereich zwischen 6—7
gepuffert.

— Giinstigster Mefbereich (im single pass): 0,2—7 ppm Cu.

— Storungen
Durch Anwendung der Additionsmethode in Kombination mit einer
LaCls-Zugabe konnen simtliche Storeffekte befriedigend eliminiert
werden.

3.5.  Bestimmung von Zn in Lebensmitteln und Trinkwasser

3.5.1. Veraschungsdauer und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 450—550 ° C (je nach Art des Lebensmittels)
Wiederfinden von Zn-Zusitzen: Zn-Zusitze konnten unter obigen Ver-
aschungsbedingungen mit Ausbeuten von 99,5—100,6 /0 wieder aufge-
funden werden.

Fiir Trinkwasser kann im Analysengang auf den Veraschungsschritt ver-
zichtet werden.
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3.5.2. Gerdteparameter

Tabelle 10
Brennerhdhe (inches) 2575
Luft (p.s.i.) 5
H, (p.s.1.) +

Zeitkonstante je nach Problemstellung
single pass

Wellenlange (nm) 213,9
Spaltbreite (mm) 0,1
Geschwindigkeit des ‘
Papiervorschubs (cm/min) 2.5

3.5.3. Auswertung der Zn-Signale

Die Auswertung kann bei Trinkwasser wahlweise nach der Additions-
resp. Eichkurvenmethode vorgenommen werden, bei festen Lebensmit-
teln ist die Additionsmethode vorzuziehen.

3.5.4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 11
ppm Zn
Produkt Doppel- Mittel-
bestimmungen wert
Wiirzmischung 350
34,5 34,7
Schaumeiweifd 28,1
28,1 48,1
Friichte-Brei 18,8
18.8 18,8
Trinkwasser I 0,42
0,42 0,42
Trinkwasser 11 0,72
0.72 Q.72
Verunreinigtes Trinkwasser A 8,0
Verunreinigtes Trinkwasser B 698
693 €
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3.5.5. Diskussion
— Erfassungsgrenze
im triple pass 0,01 ppm Zn
nach Anreicherung (im triple pass) 0,002 ppm Zn
— Bei Anwendung der Anreicherungsmethode gemifl 2.7. wird die Lo-
sung analog zur Cu-Bestimmung auf einem pH-Bereich zwischen 6—7
gepuffert.
— Giinstigster Mefbereich (im single pass): 0,2—4 ppm Zn.
— Storungen
a) Mit Hilfe der Additionsmethode in Kombination mit einer LaCls-
Zugabe lassen sich alle merkbaren chemischen Storungen beseitigen.
b) Dafl sich durch Anwendung der Anreicherungsmethode keine gro-
lere Steigerung der Erfassungsgrenze erzielen 1iflt, liegt an der
starken Blindabsorption von Methylisobutylketon beim vorlie-
genden Gasgemisch.
¢) Ein «light-scattering-effect» (nachweisbar mit einer Neon-Linie)
konnte bisher bei unseren Untersuchungen noch nirgends beobach-
tet werden.
3.6.  Bestimmung von Na und K in Lebensmitteln und Trinkwasser
3.6.1. Veraschungsdaner und Veraschungstemperatur
Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 450—600 ° C (je nach Art des Lebensmittels)
Fiir Trinkwasser kann im Analysengang auf den Veraschungsschritt ver-
zichtet werden.
3.6.2. Gerdteparameter
Tabelle 12
Na K
Brennerhohe (inches) 3 3
Luft (p.s.i.) 15 15
H, (p.s.1.) 4 4
Zeitkonstante 8 8
Wellenlinge (nm) 589,0 765,5
single pass
Spaltbreite (mm) 0,1 1,0
Geschwindigkeit des
Papiervorschubs (¢cm/min) 2,5 2,5
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In Figur 8 ist die Ermittlung des Gerdteparameters «Brennerhohe» darge-
stellt. Wie bei Cu und Zn, aber im Gegensatz zu Fe und Ca, geht die
Absorbance bei kontinuierlich verinderter Brennerhthe nicht durch ein
Maximum.

3

Brenner-
hohe
(inches)

2]

0,05 ' ' g0 A

Figur 8. Na- und Ka-Bestimmung : Brennerhéhe in Funktion der Absorbance

3.6.3. Auswertung der Na- und K-Signale
Die Auswertung der Signale kann bei Trinkwasser wahlweise nach der
Additions- oder Eichkurvenmethode erfolgen, bei festen Lebensmitteln ist
die Additionsmethode vorzuziehen.

3.6.4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 13
Na in g/kg K in g/kg
Lebensmittel Doppelbe- Mittel- Doppelbe- Mittel-
stimmung wert stimmung wert

Baby-Food Nr. 1 1,26 1.95 235 234

1.25 . 2,34 g
Baby-Food Nr. 2 1,95 1,92

1,95 1,95 1,88 1,90
Baby-Food Nr. 3 1,20 3,20

1,00 1,10 3,00 =i
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Na in g/kg K in g/kg
Lebensmittel Doppelbe- Mittel- Doppelbe- Mittel-
stimmung wert stimmung wert
- .4 1,26 1,27
Baby-Food Nr 51 1,25 i 1,26
-F Nr. 5 1,60 2,10
Baby-Food Nr g 1,60 g 2.10
—Food Nr. 6 1,92 1,55
Baby-Food Nr e 1,90 i 1,50
- - 0,81 2,12
Baby-Food Nr. 7 i 0.80 2,12 212
1 0,42
Salzfreie Suppe 0,38 0.40
Gewlirzmischung 8,;77’ 0.7
Na-arme Streuwlirze g,gg 0.80 gzg 250
Orange-Tafelwasser 8,8;3 0,075
. 1,30
Grapefruitsaft 1.29 1,30
. : 4,57
Orangen-Zitronensaft-Konzentrat 457 4,57
5:35
Orangen-Konzentrat 5’25 5.30
1,63
Orangensaft 1’59 1,61
. 7.41
Mandarinensaft-Konzentrat 735 7,38
3-Friichte-Saft 1’:3 1,47
Na in ppm K in ppm
Wasser Doppelbe- Mittel- Doppelbe- Mittel-
stimmung wert stimmung wert
. 2,0
Wasser aus Botanischem Garten }gg 108 20 2,0
Trinkwasser Gemeinde Koniz gz 58 8’; 0,7
. 280 10,8
Wasser aus Persien 280 280 10,8 10,8
2 130 30
Wasser aus Nepal (Mineralwasser) 127 128 30 30
’ 4,5 1.3
Mineralwasser aus Adelboden 45 4.5 13 1,3
9,9 1,0
Lingeney-Bad-Wasser 5.9 5,3 10 1,0
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3.6.5. Diskussion

. 27 b

— Erfassungsgrenze
im single pass 0,005 ppm Na
im triple pass 0,03 ppm K

— Giinstigster Meflbereich (im single pass):
Na: 0,01—1,5 ppm

e 0,1 —1,7 ppm
— Storungen
a) Bei der Bestimmung von Fruchtsiften konnte eine abnorme Kriim-

mung der Eichkurve beobachtet werden. Die diesbeziiglichen Stor-
faktoren lieffen sich durch den kombinierten Zusatz von LaCls-
CsCl (0,1 %0 La2Os; 0,5 % CsCl; 0,36 %0 Salzsiure in der Mef3-
16sung) eliminieren. Es ist bekannt, dafl CsCl die Ionisationssto-
rungen beseitigt (4). Der grofle Cs*-Ueberschufl bewirkt, daff der
Einfluff der leicht ionisierbaren Elemente auf das Ionisations-
gleichgewicht Na=—= Na* +e¢~ vernachldssigbar wird.

b) Die relativ bedeutende Blindabsorption von Wasser steigt mit

)

abnehmendem Abstand Brenner-Strahlengang an.
Ein absolut sauberes Arbeiten ist bei der Na-Bestimmung Vorbe-
dingung (sauberes Geschirr!).

— Bei Produkten mit hohem Na-Gehalt wird bei der weniger emp-
findlichen Wellenlinge von 330,2 nm mit nur 1 Brenngasdiise
gearbeitet. Hier erstreckt sich der giinstigste Mefbereich von 20—200
ppm Na.

Bestimmung von Mn in Trinkwasser

3.7.1. Gerdteparameter

Tabelle 14
Brennerhohe (inches) 25
Luft (p.s.i.) 15
H, (p.s.1.) 4
Zeitkonstante 2
Wellenlinge (nm) 2795
single pass
Spaltbreite (mm) 0,1
Geschwindigkeit des
Papiervorschubs (¢cm/min) 2:5

3.7.2. Auswertung der Mn-Signale
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Die Auswertung der Mn-Signale bietet sowohl nach der Additions-
methode als auch nach der Eichkurvenmethode keine nennbaren Schwie-

rigkeiten.




3.7.3. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 15
Mn in ppm
Trinkwasser und Mineralwasser Doppel- Mittel-
bestimmungen wert
. 0,62
Wasser aus Persien 0,60 0,61
Wasser aus dem 0,46 0.46
Lingeney-Bad, Quelle I 0,46 )
Wasser aus dem 0,46 046
Lingeney-Bad, Quelle IT 0,46 A
Wasser aus dem 0,40 G40
Lingeney-Bad, Quelle III 0,40 4
3.7.4. Diskussion
— Erfassungsgrenze
im triple pass 0,03 ppm Mn
nach Anreicherung (im triple pass) 0,002 ppm Mn

— Bei Anwendung der Anreicherungsmethode gemifl 2.7. wird die
Losung analog zur Cu-Bestimmung auf einen pH-Bereich zwischen
6—7 gepuffert. Der extrahierte Mn-Komplex ist im vorliegenden Fall
jedoch nicht stabil (5), daher sollte die Ausmessung der Losung spi-
testens 30 Minuten nach der Extraktion erfolgen.

— Giinstigster Mefbereich (im single pass): 0,5—8 ppm Mn.

— Stérungen
Falls der Instabilitit des Mn-Komplexes bei Anwendung der Anrei-
cherungsmethode Rechnung getragen wird, erweist sich die Mn-Be-
stimmung als praktisch storungsfrei.

3.8.  Bestimmung von Phosphor in Lebensmitteln

3.8.1. Methodik

Phosphat wird mit Ammoniummolybdat umgesetzt, die resultierende
Phosphormolybdinsidure mit Isobutylazetat extrahiert und im Extrakt die
Molybdinkonzentration mittels AAS bestimmt (6). Isobutylazetat trennt
HsPOx(MoOs)i» selektiv von HaS10:(MoOs) 2 ab.

3.8.2. Veraschungsdaner und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 500—600 © C (je nach Art des Lebensmittels)
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3.8.3. Herstellung der Mefilosung

Die Asche wird (je nach Loslichkeit der Asche) in 3—5 ml 18%siger Salz-
siure gelost und diese Losung wihrend 20 Minuten mit 2 ml 10%oiger
(NHai)sMo07024 - 4 HsO stehengelassen. Der resultierende Komplex wird
anschlieffend wihrend 1 Minute mit 10 ml wassergesittigtem Isobutyl-
azetat extrahiert und gegen eine Blindlosung von wassergesittigtem
Isobutylazetat ausgemessen.

3.8.4. Gerdteparameter

Tabelle 16
Brennerhohe (inches) 2,75
Luft (p.s.i.) 10
H, (p.s.1.) 1
Zeitkonstante 8
Wellenlidnge (nm) 313,3
single pass
Spaltbreite (mm) 0,15
Papiervorschub (¢cm/min) 2,5

3.8.5. Auswertung der Mo-Signale

Wie aus Figur 9 ersichtlich ist, bildet Mo eine relativ stark gekriimmte
Eichkurve. Demzufolge kann die Additionsmethode nicht zur Anwen-

A
0,2
@/)o/
0,1. 242ppm P
T T T T
125 250 500 750 ug P
750 ug

Probe 500 ug
250 ug
125 ug

AR

Figur 9. P-Bestimmung nach der Eichkurvenmethode
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3. 8.6

Zusammenstellung einiger Resultate

dung gelangen. Die Auswertung aufgrund der Eichkurvenmethode hin-
gegen ergibt einwandfreie Resultate.

In Tabelle 17 haben wir ein paar unserer Resultate — sowohl nach der
Methode der AAS als auch nach der kolorimetrischen Bestimmungs-
methode als Phosphormolybdidnblau (7) ermittelt — zusammengestellt.
Tabelle 17
P-Gehalt in ppm P-Gehalt in ppm
(AAS) (kolorimetrisch)
Doppel- Mittel- Doppel- Mittel-
bestimmungen wert bestimmungen wert
Orangensaftkonzentrat I 139 138
136 137 143 140
Orangensaftkonzentrat 11 129 122
129 129 128 125
Mandarinensaftkonzentrat 513 S
513 43 520 216
Friihstiicksgetrank 2020 2020
1980 o) 2040 2024
3.8.7. Diskussion
— Erfassungsgrenze

3¢9,

£ IS

Bestimmung von Cd in Lebensmitteln

im single pass: 125 p.g P/10 ml Extrakt.

— Giinstigster Meflbereich (im single pass):
250—1000 p.g P/10 ml Extrakt.

— Ein Vergleich der Methoden AAS und Kolorimetrie ergibt bei der
Phosphatbestimmung folgendes Bild: Beziiglich der Genauigkeit sind
beide Methoden als einander ebenbiirtig zu bezeichnen, beziiglich Ein-
fachheit ist jedoch die kolorimetrische Phosphatbestimmungsmethode
vorzuziehen.

Veraschungsdauer und Veraschungstemperatur

Veraschungsdauer: 3—5 Stunden (je nach Art des Lebensmittels)
Veraschungstemperatur: 450—550 ° C (je nach Art des Lebensmuttels)
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3.9. 2. Gerdteparameter

Tabelle 18
Brennerhohe (inches) 3
Luft (p.s.i.) 25
H, (p.s.i.) 4
Zeitkonstante je nach Problemstellung
Wellenlinge (nm) 228,8
single pass
Spaltbreite (mm) 0,1
Papiervorschub (cm/min) 2.5

3.9.3. Auswertung der Cd-Signale

Die Auswertung der Cd-Signale erfolgt vorzugsweise nach der Methode
der Standardzusitze (vgl. 2. 5.).

3.9.4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 19
ppm Cd
Produkt : Doppel- Mittel-
bestimmungen wert

Streuwlirze 4,4

43 at
Wiirzmischung 4,3 43

4,2 *
Hefeextrakt 1,3

13 1,3

3.9.5. Diskussion

— Erfassungsgrenze
triple pass 0,005 ppm Cd

— Dringt sich eine Anreicherung auf, dann wird analog zu 3. 1. 5. (Fe)
vorgegangen.™

— Giinstigster Mefibereich (im single pass): 0,1—1,2 ppm Cd.

3.10. Bestimmung von Cd in Geschirren

3.10. 1. Herstellung der Meflésung

Gemifl. Art. 453 LMV wird das auf eine Cd-Abgabe hin zu priifende
Geschirr oder bemalte Glas wihrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur

* Bei Lebensmitteln mit hohem Salzgehalt tritt ein «fight-scattering-effect» auf. Durch
Anwendung der Anreicherungsmethode kann er eliminiert werden.
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in 4%ige Essigsaure eingetaucht, anschliefend der Cd-Gehalt der Essig-
siurelosung bestimmt und auf die Cd-Abgabe pro dm® Geschirrober-
fliche umgerechnet. Wihrenddem bei Efigeschirren normalerweise die
Cd-Lissigkeit der Innenseite bestimmt wird, beschrinkt man sich bei
Trinkgldsern auf die Beriicksichtigung eines 2 cm breiten dufleren Lippen-
randes.

3. 10. 2. Gerdteparameter
vgl. Tabelle 18 (3. 9. 2.)

3. 10. 3. Auswertung der Cd-Signale

Die Auswertung wird vorzugsweise nach der Additionsmethode vorge-
nommen (vgl. 2. 5).

3. 10. 4. Zusammenstellung einiger Resultate

Tabelle 20

Probe Cd-Lissigkeit

Keramikschale a < 0,6 p.g/dm?
Keramikschale b < 0,6 p.g/dm?
Fondue-Kasserole a 1,6 ng/dm?
Fondue-Kasserole b 1,7 pg/dm?
Teflonpfanne 1,9 mg/dm?
Trinkglas 4,0 mg/dm?

3. 10. 5. Diskussion

— Erfassungsgrenze: vgl. 3.9. 5.

— Storungen
Testversuche haben ergeben, dafl bei der Messung gegen eine Blind-
16sung von reiner 4%iger Essigsiure mit keinen merklichen Stor-
effekten zu rechnen ist, demach sogar auf die LaCls;-Zugabe zu Mefi-
und Blindlésung verzichtet werden kann.

— Nach unseren bis jetzt vorliegenden Resultaten ist die Cd-Abgabe von
Geschirrglasuren und Geschirrfarben gering. Interessant mag vor allem
die Feststellung sein, dafl nach 24stiindiger Essigsaureextraktion rund
90 %o des 16slichen Cadmiums aus dem Geschirr entfernt sind. So gibt
z. B. eine Teflonpfanne wiahrend den ersten 24 Stunden 1,9 mg
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Cd/dm? an die Essigsiure ab, wahrend weiteren 24 Stunden jedoch
nur noch 0,09 mg Cd/dm?.

3.11. Bestimmung von Pb in Geschirr

3.11. 1. Herstellung der Meflosung

vgl. 3. 10. 1.
3. 11. 2. Gerdteparameter
Tabelle 21

Brennerhohe (inches) 2,75
Euft (p.si) 15
H, (p.s.1.) +
Zeitkonstante 2
Wellenlinge (nm) 283,3
single pass
Spaltbreite (mm) 0,15
Geschwindigkeit des
Papiervorschubs (¢cm/min) 2.5

3.11. 3. Auswertung der Pb-Signale

Die Auswertung kann wahlweise nach der Additions- oder Eichkurven-
methode vorgenommen werden (vgl. Figuren 10 und 11).

A
0,2~ /
0,1 /

_

/ 2,5mg Pb/dm?

T T

15 30 45 ug Pb/5ml

+45 ug

q W +30ug

+15 ug

Probe

po e

Figur 10. Pb-Bestimmung nach der Additionsmethode
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0,2

0,1

2,5mg Pb/dm?

-d
w
(6 5

Sppm

Figur 11.
Eichkurvenmethode

3. 11. 4. Zusammenstellung einiger Resultate

L/

Pb-Bestimmung nach der

Tabelle 22
Zahl der untersuchten Proben: — Gliser 37
— Keramik 223
— Porzellan 20
Zahl der beanstandeten Proben: — Gliser 27
— Keramik 43
— Porzellan 0
Bleiabgabe in mg Pb/dm?
Geschirroberfliche
<0, (0,1—3,0] 3—10 | 10—20 |20—100( > 100
Zahl der Gliser 9 1 4 12 7 4
Zahl der Keramikproben 99 79 30 11 4 0
Zahl der Porzellanproben 19 1 0 0 0 0

509



5350 g

510

Diskussion

Erfassungsgrenze
im triple pass 0,1 ppmPb
nach Anreicherung (im triple pass) 0,01 ppm Pb

Bei Anwendung der Anreicherungsmethode mittels Na-Diaethyldithio-
carbamat gemidfl 2.7. wird die Essigsdurelosung analog zur Cu-Be-
stimmung auf einen pH-Bereich zwischen 6—7 gepuffert.

Auf Figur 12 sind die Bestimmungen einer 0,5 ppm Pb-Losung mit
und ohne Anreicherungsschritt aufgezeichnet.

Giinstigster Mefibereich (im single pass): 1—20 ppm Pb.

Storungen: vgl. 3. 10. 5.

Der ADI-Wert fiir Pb betragt 10 bis max. 50 ug Pb/Mensch/Tag. Es
darf angenommen werden, dafl rund 10 ° des mit der Nahrung auf-

~ 05ppm Pb
(nach Anreicherung
durch Extraktion)

0,5ppm Pb
(ohne Anreicherung)

Figur 12. Pb-Bestimmung



genommenen Bleis resorbiert werden. Einige der untersuchten Ge-
schirrproben geben nun jedoch Pb-Mengen ab, die wesentlich iiber
dem ADI-Wert liegen. Es wird demnach unumginglich sein, die in
Art. 453 LMV genannte Toleranzgrenze von 3 mg Pb/dm? wesentlich
abzusenken, vor allem deshalb, weil es heute herstellungstechnisch mehr
und mehr mdglich ist, bleifreie Geschirrfarben und Geschirrglasuren
zu beniitzen oder die Fabrikationsbedingungen dergestalt zu steuern,
dafl die Pb-Lissigkeit praktisch unbedeutend wird.

Zusammenfassung

Es werden praxisgerechte Methoden zur Metallbestimmung in Lebensmitteln und Ge-
brauchsgegenstinden mit der herkommlichen Atomabsorptions-Spektrophotometrie mit
Flamme beschrieben. Besonders beriicksichtigt werden die Aufarbeitung, die Gerdtepara-
meter sowie 2 mogliche Meflmethoden, welche auch fiir andere AAS-Geritetypen sinn-
gemaf} ibernommen werden konnen.

Résumé

L’auteur décrit des méthodes utilisables dans la pratique pour la détermination des
métaux dans les denrées alimentaires et les objets usuels. Il s’agit de la méthode classique qui
se sert de la spectrophotomeétrie 2 absorption atomique (avec flamme). L’accent est mis
spécialement sur la préparation de I’échantillon, les paramétres de I’appareil ainsi que sur
deux méthodes de mesure possibles qui peuvent également étre appliquées a d’autres types
de spectrophotométres a absorption atomique.
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