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Mitt. Gebiete Lebensm. Hyg. 73, 88—93 (1982)

T. Rihs und W. Herzog, Eidgendssische Forschungsanstalt fiir viehwirtschaftliche
Produktion, Grangeneuve, Posieux

Die Bestimmung von Perchlorethylen in Futtermitteln®

The Determination of Tetrachloroethylene in Feedstuffs

Einleitung

Perchlorethylen (Per) wird in groffen Quantititen als Entfettungs- und Reini-
gungsmittel gebraucht. Es dient ebenfalls zur Fettextraktion in verschiedenen
Tierkorperverwertungsanlagen. Dabei konnen unerwiinschte Losungsmittelriick-
stinde im Tiermehl zuriickbleiben, die dann zum Teil via Tierfutter in die
menschliche Nahrungskette gelangen (1, 2).

In der Schweiz sind in diesem Jahr erstmals Hochstwerte fiir Per-Riickstinde
in Fleisch und Eiern sowie Futtermitteln (1) festgelegt worden. Allein die damit
verbundenen Kontrollmaffnahmen erfordern eine zuverlissige, nach Moglichkeit
wenig aufwendige Methode zur quantitativen Erfassung von Per.

Die Bestimmung von Per und dhnlichen Losungsmitteln erfolgt vorzugsweise
mittels Gaschromatographie. Zur Probenaufarbeitung werden jedoch unter-
schiedliche Verfahren eingesetzt. Meistens beruhen sie auf Destillationsmetho-
den (3, 4, 5), Dampfraumanalysen (6) oder Extraktionsverfahren (7, 8). Zimmerli
(9) hat diese Verfahren niher beschrieben und zum Teil auch getestet.

Bei der Erfassung von Per-Riickstinden muf8 beriicksichtigt werden, daf} die
Substanz einerseits recht fliichtig ist (Dampfdruck 18,7 mbar bei 20 °C). Bei un-
sachgemafler Probenaufbereitung treten deshalb leicht Verluste auf. Andererseits
gestaltet sich die vollstindige Austreibung von Per aus festem Probenmaterial
weit schwieriger als aufgrund seiner hohen Fliichtigkeit erwartet wiirde.

Per wird von Futterkomponenten wie Proteinen und Fetten stark adsorbiert
bzw. absorbiert. Unter gewissen Bedingungen konnen soger Veresterungsreaktio-
nen zwischen Per und S-haltigen Aminosauren auftreten (10, 11). Von verschiede-
ner Seite (9, 12, 13) wurde bereits darauf hingewiesen, daf{ Hexan oder andere un-
polare Losungsmittel Per im allgemeinen nur unvollstindig aus festem Proben-
material zu extrahieren vermogen. Dem Extraktionsprozef$ ist deshalb besondere
Beachtung zu schenken.

* Als Poster prisentiert

88



Experimentelles

Reagenzien

R1: Dest. Wasser
R 2: n-Hexan, p. a., iitber 60 cm Vigreux-Kolonne gereinigt durch fraktionierte
Destillation.

R 3—8: Eichlosungen: Perchlorethylen, Uvasol, verdiinnen mit iso-Octan zur
Herstellung von Losungen mit 20, 40, 100, 200, 400 und 1000 ng/ml.

Apparaturen

Zentrifuge, Schiittelapparatur, Gaschromatograph mit Elektroneneinfangde-
tektor und elektronischem Integrator (Perkin-Elmer, Mod. Sigma 1).

Arbeitsvorschrift
Aufarbeitung

In einem Sovirel-Flischchen werden 10 g Probe mit 25 ml dest. Wasser und 50
ml Hexan (R 2) versetzt und nach Abdecken mit einer Al-Folie gut verschlossen
tiber Nacht (15—20 h) bei Raumtemperatur quellen gelassen. Zur Extraktion wird
das Gemisch wahrend 1 h auf der Schiittelapparatur stark geschiittelt. Nach dem
Dekantieren wird die iiberstehende Hexanphase direkt in den Gaschromatogra-
phen eingespritzt. Falls notwendig, kann sie noch 5—50 000fach mit R 2 ver-
diinnt werden.

Bei fliissigen Proben wie Milch, Blut und Urin entfillt der Quellungsschritt.
Es wird direkt im Verhaltnis 1:1 mit R 2 extrahiert und anschliefend zentrifu-
giert bei rund 1200 g. Die iiberstehende Phase wird wie fiir feste Proben angege-
ben weiterbehandelt.

Gaschromatographische Bedingungen
Trennsaule: 3,6 m lang, 2 mm i. D., gefiillt mit 5% stationarer Phase

SE-30 auf Gas-Chrom Q.
Injektortemperatur: 120 °C

Ofentemperatur: 80 °C

Detektor: Elektroneneinfangdetektor, 280 °C
Tragergas: N,, zirka 60 ml/min

Einspritzmenge: 0,5—2 ul

Identifizierung: Nach Retentionszeit (R,)

R, fiir Per: um 3% min

Quantifizierung: Mittels Eichkurve (Externer Standard)
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Resultate und Diskussion

In Vorversuchen wurde die Extraktion von Per aus festen Futtermittelproben
unter verschiedenen Extraktionsbedingungen verfolgt. Einmal wurden 10 g ge-
mahlenes Probenmaterial mit 50 ml Hexan (Extraktionsmethode I) bzw. 50 ml
Hexan und 20 ml dest. Wasser (Extraktionsmethode II) versetzt und direkt wah-
rend 1 Sunde unter Schiitteln extrahiert. Zum anderen wurden Quellungsstufen
mit Wasser der eigentlichen Extraktion vorgeschaltet.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Extraktionsversuche sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt. Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, daff nur ein Bruchteil des tat-
sachlich vorhandenen Perchlorethylens gefunden wird, wenn ausschlieflich mit
Hexan extrahiert wird (Extraktionsmethode I). Aber selbst nach Zusatz von Was-
ser (Extraktionsmethode II) werden vor allem bei Mischfutterproben noch ein-
deutig zu niedrige Werte gefunden. Zur quantitativen Extraktion von Per aus
den untersuchten Futtermitteln ist also die in der Arbeitsvorschrift angegebene
Reaktions- oder Quellungsphase notwendig.

Im Vergleich zur vorgeschlagenen Extraktionsmethode III schwanken bei den
anderen Extraktionsverfahren die wiedergefundenen Per-Anteile von Probe zu
Probe stark. Diese Unterschiede konnen auf probenspezifischen Einfluf§faktoren
wie Textur, Feuchtigkeits- und Rohproteingehalt des Ausgangsmaterials zuriick-
gefiithrt werden.

Abbildung 1 zeigt typische Gaschromatogramme von Per aus einer Mischfut-
ter- und einer Fleischknochenmehlprobe, die nach der Arbeitsvorschrift analy-
siert worden sind. In beiden Chromatogrammen erscheint Per als gut abgetrenn-
ter Einzelpeak. Die abgebildeten Per-Signale werden mit absoluten Mengen von
0,5 ng Per in Chromatogramm a) bzw. 0,8 ng Per in Chromatogramm b) erhal-
ten.

Bei der quantitativen Auswertung ist sehr darauf zu achten, daff der optimale
Meflbereich des Elektroneneinfangdetektors anhand von sorgfiltig hergestellten
Eichkurven genau abgegrenzt wird; sonst kann die S-formige Ansprech-Charak-

Tabelle 1. Einflufl unterschiedlicher Extraktionsbedingungen auf wiederge-
fundenes Perchlorethylen (Per, C,Cl,). Ergebnisse in mg/kg

Extraktionsmethode
I II 11I

Probe 1 Stunde mit 1 Stunde mit |Wie in Arbeitsvor-

Hexan ohne Hexan mit schrift angegeben

H,0, ohne Wasserzusatz, |(mit Wasserzusatz

éuellen ohne Quellen und Quellen)

Fleischmehl 1 800 30 000 33 600
Fleischknochenmehl 911 7 800 8 000
Schweinemastfutter 0,3 , 9.5 17,6
Geflugelfutter 0,1 0,9 5,6
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a) b)

(PER)

(PER)

2 4 6 min . 4 6 min

Abb. 1. Gaschromatogramme von Perchlorethylen (Per, C,Cl,)
a) Probe: Kiickenfutter, Per-Gehalt 2,5 mg/kg,
Einspritzung: 1 ul des unverdiinnten Extraktes

b) Probe: Fleischknochenmehl, Per-Gehalt 800 mg/kg,
Einspritzung: | ul des 200fach verdiinnten Extraktes

teristik des Detektors leicht zu groben Fehlresultaten fithren. Zur Herstellung der
Eichlosung verwenden wir iso-Octan, um die Losungsmittelverdampfung zu ver-
ringern. Auflerdem ist in diesem Zusammenhang zu beriicksichtigen, dafl Ver-
schleppungsphinomene und Mischungsprobleme in nichtwasserigen Systemen
akzentuiert werden.

Die Wiederholbarkeit der Methode, ausgedriickt als Variationskoeffizient, va-
riiert je nach Probenmaterial und Gehalt zwischen 4—12%.

Die Nachweisgrenze liegt fiir fliissige Proben bei 0,5 ug/kg. Sie hingt vor al-
lem davon ab, wieviel Aufwand betrieben wird, um das Blindwertsignal zu ver-
ringern.

Die Verschiedenartigkeit der Ausgangsprodukte und die unterschiedliche Bin-
dung von Per an feste Substrate gestalten die Kontrolle der Richtigkeit der Analy-
senresultate schwierig.

Die Bestimmung einfacher Wiederfindungsraten bietet keine Gewahr dafiir,
daf die ermittelten Gehaltswerte auch stimmen. So werden in einer veroffentli-
chten Arbeit (7) nach direkter Zugabe von Per zu Tierkorpermehlen Wiederfin-
dungsraten zwischen 91,7 und 99,7% gefunden, obschon nach dieser Methode un-
ter Umstdnden weniger als 10% des stirker gebundenen, aber tatsichlich vorhan-
denen Per’s erfalt werden. Zimmerli (9) hat die erwahnte Analyse ebenfalls nach-
vollzogen und ist dabei zu dhnlichen Ergebnissen gekommen.
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Wir iiberpriiften die vorgeschlagene Analysenmethode anhand der bereits er-
wahnten Variation der Extraktionsbedingungen und durch Anwendung einer
Destillationsmethode (3, 9). Fiir einen Per-Gehaltsbereich von 1—1000 mg/kg
tiberschritten die relativen Abweichungen zwischen beiden Methoden nicht die
20%-Grenze. Die ausreichende Ubereinstimmung der beiden Methoden ist inzwi-
schen bestatigt worden (9).

Auch ein, in einem anderen Labor angewendetes Dampfraum-(head space)
Verfahren lieferte vergleichbare Werte (14).

Die Vergleichbarkeit der genannten Analysenverfahren wird noch weiter ge-
priift. Es ist vorgesehen, an anderer Stelle dariiber zu berichten.

Zusammenfassung

Eine Methode zur quantitativen Bestimmung von Perchlorethylen (C,Cl,) in Fleisch-
und Fleischknochenmehlen, tierischen Fetten, Extraktionsschroten sowie Mischfutter wird
beschrieben. Nach einer fiir feste Proben unumginglichen Quellungsphase mit Wasser-
Hexan wird das Perchlorethylen in der Hexanphase gaschromatographisch bestimmt. Die
Methode liefert vergleichbare Resultate mit Verfahren, die einen Destillationsprozess oder
eine Dampfraumanalyse einschliefen.

Résumé

Une méthode est décrite qui permet le dosage du tétrachloréthyléene (C,Cl,, Per) dans
les farines d’os et de viande, la graisse animale, les tourteaux d’oléagineux et les aliments
composés pour animaux. Elle est basée sur une incubation de I’échantillon dans de I'eau-
hexane 1:2, une extraction du Per dans I’hexane et son dosage par chromatographie en
phase gazeuse.

Summary

A method is described for the quantitative analysis of tetrachloroethylene (C,Cl,, Per).
[t includes a crucial water incubation step of the sample, solvent extraction, and gas chro-
matographic determination, using an electron capture detector. This method may be used
to determine Per residues in bone and meat meals, animal fat, oilseed cakes and mixed

feed.
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