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Elementanalytik in Lebensmitteln - Umgang
mit streuenden Analysenergebnissen

Ein Autorenpapier der Arbeitsgruppe
»,Elemente und Elementspezies* der

Lebensmittelchemischen Gesellschaft (LChG)
in der Gesellschaft Deutscher Chemiker e. V.

Einleitung

Die Probenvorbereitung und die Pro-
benaufarbeitung sind bei der Analytik
von chemischen Elementen wichtige
Faktoren, die Qualitat und Richtigkeit
von Ergebnissen beeinflussen. Doch
auch in einem gut funktionierenden La-
bor mit richtig durchgefiihrten Analy-
sen konnen die Analysenergebnisse
bei manchen Lebensmittelproben
streuen. Der vorliegende Text befasst
sich mit den Ursachen und dem Um-
gang mit streuenden Analysenergeb-
nissen und gibt praktische Tipps und
Hilfestellungen dazu.

Lebensmittel, in denen die Elemente
nicht homogen verteilt sind oder in un-
terschiedlichen Bindungsformen vor-
liegen, erfordern eine spezielle Bear-
beitung. Bei der Untersuchung solcher
Elemente in Lebensmitteln konnen
Streuungen von Analysenergebnissen,
aber auch Uber- oder Minderbefunde
auftreten. Diese haben letztlich einen
erheblichen Einfluss auf die rechtliche
Bewertung der Ergebnisse.

Zur allgemein praktikablen Vorge-
hensweise bei der Probenvorbereitung
und Probenaufarbeitung fiir die Ele-
mentspurenanalytik von Lebensmitteln
wird auf das Positionspapier der Le-
bensmittelchemischen Gesellschaft zur
Probenvorbereitung von Lebensmitteln
fur die Elementspurenanalytik [1] und
die weiteren bisherigen Verdffentli-
chungen der Arbeitsgruppe Elemente
und Elementspezies in Fachzeitschrif-
ten [2,3] verwiesen.

Streuende Analysen-
ergebnisse - Ursachen
und Moéglichkeiten zur
Beseitigung

Bei der Elementanalytik von Lebens-
mitteln sollten grundséatzlich Doppel-
bestimmungen durchgefiuhrt werden,
das heiBt doppelte Aufarbeitungen
vom Aufschluss an. Hierbei fallen im-
mer wieder stark streuende Analysen-
werte auf. Der richtige Umgang mit
diesen Ergebnissen stellt oft eine be-
sondere Herausforderung dar.

In Abhangigkeit von der jeweiligen
Ursache der beobachteten Streuung
ergeben sich unterschiedliche Konse-
quenzen flr das weitere Vorgehen. Zu-
nachst muss geprift werden, ob die
Streuung der Analysenergebnisse auf
Kontaminationen oder auf Elementver-
luste bei der Probenaufarbeitung oder
der Messung zurlckzufihren ist.
Hierzu werden auch die Ergebnisse der
Ubrigen Proben aus der Aufschluss-
serie, der mitgefihrten Blindwerte und
Referenzmaterialien Uberprift. Je nach
Ausgang der Prifung wird die gesamte
Aufschlussserie wiederholt oder es
werden weitere Aufschlusse fir eine
betroffene Probe durchgefiihrt. Wird
die Streuung der Analysenergebnisse
fuir eine Probe bestatigt, konnen fir die
Bewertung der Ergebnisse noch wei-
tere Aufschlisse des Probenhomoge-
nats notwendig sein.

Eine trotz Ausschluss von Kontami-
nationen und Elementverlusten auftre-
tende Streuung von Analysenwerten
kann zuriickgefiihrt werden auf:

1. Inhomogene Verteilung der Ele-
mente im Lebensmittel

2. Unterschiedliche Bindungsformen
der Elemente im Lebensmittel

Im Folgenden werden die beiden As-

pekte naher erlautert, Beispiele aufge-

fiihrt und wo moglich auch Anderungen

der Probenvorbereitung und Proben-

aufarbeitung als Losungsanséatze dar-

gestellt.

1. Inhomogene Verteilung der
Elemente im Lebensmittel
Inhomogenitdten kommen prinzipiell
bei allen Lebensmitteln vor, auch bei
Lebensmitteln, die homogen erschei-
nen (zum Beispiel Pulverentmischun-
gen bei Sauglingsnahrung; nicht sicht-
barer Bodensatz aus calciumhaltigem
Niederschlag bei Pflanzendrinks im Te-
tra Pak). Deshalb sind alle Lebens-
mittel immer grindlich und sachge-
recht zu homogenisieren und nicht nur
zum Beispiel aufzuriihren. Auf die all-
gemeinen Hinweise zur Probenvorbe-
reitung wird in diesem Zusammenhang
verwiesen [1,2].

In manchen Fallen sind die Elemente
bereits von Natur aus nicht gleichma-
Big in der Lebensmittelmatrix verteilt,
was bei nicht sachgerechter Homoge-
nisierung zu Uber- oder Minderbefun-
den fiihren kann, zum Beispiel bei:

* Nieren (die Elemente sind nicht
gleichmé&Big in der Niere verteilt)
Es muss der gesamte essbare An-
teil einer Niere homogenisiert wer-
den (nach Entfernen von Fett, Harn-
leiter und ggf. dlinner Haut).

e Fische (die Elemente sind nicht
gleichméaBig im Muskelgewebe ver-
teilt)

Die Muskulatur eines Fisches wird

von beiden Seiten uber die gesamte

Korperlange abgeldst. Mindestens

ein Fischfilet muss komplett homo-

genisiert werden.

Wird nur ein Teil der Niere bzw. des

Fischfilets homogenisiert, sind die Ele-

mente in diesem Probenhomogenat

) November 2023 | DLR



zwar gleichméBig verteilt, der festge-

stellte Elementgehalt ist aber zu hoch

oder zu niedrig in Bezug auf die ge-
samte Niere oder das gesamte Fisch-
filet (Uber- oder Minderbefund).

In der Praxis kommen immer wieder
einzelne Probenmatrices vor, die sich
aufgrund einer inhomogen vorliegen-
den Verteilung der Elemente trotz in-
tensiver Bemuhungen nur unzurei-
chend homogenisieren lassen. Bei-
spiele hierflr sind:

* Wildfleisch mit Schusskanalresten,
Erzeugnisse aus Wildfleisch (Blei
und andere Legierungsbestandteile
der Geschosse sind partikular im
Fleisch verteilt.)

¢ Erdnlisse mit Samenhaut (Cadmium
reichert sich in der Samenhaut an
und ist Uber die Samenhautpartikel
inhomogen verteilt.)

e Laugenbrezeln, auf Aluminiumblech
gebacken (Aluminium ist Gberwie-
gend auf den Unterseiten der Bre-
zeln verteilt.)

e Nahrungsergéanzungsmittel (Pro-
duktgruppe mit vielen verschie-
denen Zusammensetzungen und
Formulierungen; hier kénnen zahl-
reiche Inhomogenitaten verschie-
dener Elemente vorkommen, zum
Beispiel wegen ungentigender Ho-
mogenisierung der Zutaten bei der
Herstellung oder Pulverentmischun-
gen vor dem Pressen der Tabletten)

* Fleischerzeugnisse mit Anteilen von
Separatorenfleisch (Calcium und
Phosphor sind aufgrund von vorlie-
genden Knochenpartikeln inhomo-
gen verteilt.)

¢ Fischerzeugnisse mit Gratenantei-
len (Calcium und Phosphor sind
durch Gréatenpartikel inhomogen
verteilt.)

2. Unterschiedliche Bindungs-
formen der Elemente im
Lebensmittel

Neben den in Abschnitt 1 beschriebe-
nen Inhomogenitaten kdnnen Streuun-
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Fortbildungstag zur Elementspurenanalytik in der Praxis

Veranstaltet von der Arbeitsgruppe Elemente und Elementspezies in der
Lebensmittelchemischen Gesellschaft am 7.und 8. Oktober 2024. Von
Mittag bis Mittag inkl. Abendveranstaltung zum Netzwerken in Braun-

schweig in den Rdumen des LAVES Niedersachsen. Haben Sie Interesse?

Dann lassen Sie sich auf den Info-Verteiler dazu setzen, per E-Mail an

Susanne.Pieper@LAVES.Niedersachsen.de.

gen von Analysenwerten trotz ausrei-
chender Homogenisierung auftreten.
Das kann darauf zuriickzufiihren sein,
dass Elemente in unterschiedlichen
Bindungsformen vorliegen und sich da-
mit in ihrem chemischen Verhalten un-
terscheiden. In diesen Féallen muss die
Probenaufarbeitung entsprechend an-
gepasst werden:
e Selenit/Selenat in Nahrungsergén-
zungsmitteln
Um Selenit- und Selenatverbindun-
gen vollstandig zu erfassen, sollte
fur die nachfolgende Bestimmung
von Selen mit Hydrid-AAS eine
Aufschlusstemperatur von 280 °C
nicht Gberschritten werden [3]. Eine
Zugabe von Salzsaure zuséatzlich zur
Salpetersaure unterstiitzt beim Auf-
schluss die Reduktion der Selenat-
verbindungen.
e Aluminiumverbindungen
Das Lésen von Aluminium aus oxid-
und silikathaltigen Matrices kann
Probleme bereiten, wenn auf Fluss-
saure verzichtet wird. Richtige Alu-
miniumbefunde werden erhalten
durch Anwendung des normierten
Verfahrens:
Aufschlammen und 30-miniitiges
Quellen trockener Probenmatrices
mit Wasser; Zugabe von Wasser zur
Probeneinwaage, sodass das Ver-
haltnis Wasser zu Salpetersaure bei
1:1 liegt; Verzicht auf Wasserstoff-
peroxid beim Aufschluss; Aufschluss-
temperatur mindestens 220 °C [3].
e Arsenobetain, zum Beispiel in Fi-
schen oder Reis

Werden organische Arsenverbin-
dungen im Lebensmittel erwartet,
kann eine Aufschlusstemperatur
von 300-320 °C notwendig sein,
wenn fiir die nachfolgende Arsenbe-
stimmung die Hydrid-AAS einge-
setzt wird. Eine Zugabe von Salz-
saure zusatzlich zur Salpetersaure
unterstitzt bei diesem Aufschluss
die Zerstorung der organischen Ar-
senverbindungen [3].

Umgang mit streuenden
Analysenergebnissen, die

in der Regel nicht durch
eine Anpassung der Proben-
vorbereitung oder der
Probenaufarbeitung
beseitigt werden kénnen

Wie unter 1. Inhomogene Verteilung
der Elemente im Lebensmittel be-
schrieben,kommenauchLebensmittel-
matrices vor, in denen die Inhomoge-
nitatder Elemente aufeineinhomogene
partikuldre Verteilung zuriickgeht, wie
zum Beispiel bei Geschossruckstan-
den in Wildfleisch oder bei Separato-
renfleisch. In diesen Féllen kann auch
mit einer korrekten Homogenisierung
keine homogene Verteilung des betref-
fenden Elementes im Homogenat er-
reicht werden. Solche unvermeidba-
ren Probeninhomogenitaten kénnen
durch Erhéhung der Anzahl an Auf-
schliissen und/oder Erhéhung der Ein-
waage moglicherweise ausgeglichen
werden.
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Ausgehend von solchen Lebensmit-
telmatrices mit stark streuenden Ana-
lysenergebnissen stellen sich folgende
Fragen:

* Wieviele Aufschlisse sollten durch-
geflhrt werden?

e Wie konnen die streuenden Ana-
lysenergebnisse bewertet werden?

* Sollen stark abweichende Analysen-
ergebnisse bei einer Mittelwertbil-
dung berucksichtigt werden?

* Wie kann die Probe mit streuenden
Analysenergebnissen beurteilt wer-
den?

Allgemein gliltige Antworten auf diese

Fragen gibt es nicht. Uber die jeweilige

Vorgehensweise muss flr jede Probe

gesondert entschieden werden. Die

nachfolgenden Beispiele sollen zeigen,
wie man im Einzelfall vorgehen kann.

Mit dem ersten Beispiel soll zunachst

erklart werden, wie eine Kontamina-

tion beim Aufschluss erkannt werden
kann, die aber nichts mit einer Inhomo-
genitat des Lebensmittels zu tun hat.

1. Beispiel: Kontamination beim
Aufschluss (nicht auf eine
Inhomogenitét zuriickzufiihren)
Ergebnisse flr Zink in Sojamehl:

1. Aufschluss: 36,6 mg/kg

2. Aufschluss: 48,3 mg/kg

Aufgrund der Abweichung werden zu-
nachst die Messungen wiederholt.
Wenn dies keine Anderung der Ergeb-
nisse bringt, werden zwei weitere Auf-
schlisse durchgefihrt.

3. Aufschluss: 37,3 mg/kg

4. Aufschluss: 36,8 mg/kg

Fazit: Der 2. Aufschluss ist kontami-
niert. Als Endergebnis kann der Mittel-
wert aus den Aufschliissen 1, 3 und 4
gebildet werden. Die Bewertung des
Zinkgehaltes in der Probe erfolgt mit
diesem Mittelwert.

2. Beispiel: Calcium in
Separatorenfleisch

Es ist bekannt, dass bei der Untersu-
chung von Proben mit Separatoren-

fleisch aufgrund von Knochenpartikeln
die Calciumgehalte stark streuen kon-
nen. Die Streuung ist in diesem Fall
beherrschbar, wie die beiden nach-
stehend aufgeflihrten Varianten zei-
gen:

Als erste Variante wurden acht Auf-
schlisse mit einer Probeneinwaage
von 0,5 g durchgefiihrt. Ergebnisse flr
Calcium, in mg/kg bezogen auf das
Fleisch:

49,1; 51,4; 40,9; 42,4; 52,4; 40,2;

62,2; 50,0

Mittelwert = 48,6 mg/kg, Standard-

abweichung = 7,35 mg/kg
Als zweite Variante wurden zwei Auf-
schlisse mit einer erhéhten Proben-
einwaage von 2,5 g durchgefihrt.
Ergebnisse fir Calcium, in mg/kg be-
zogen auf das Fleisch:

48,3; 48,5

Mittelwert = 48,4 mg/kg, Standard-

abweichung = 0,14 mg/kg
Die Gegeniiberstellung beider Mittel-
werte zeigt, dass sich mit beiden Vari-
anten im konkreten Beispiel trotz einer
unvermeidbaren Materialinhomogeni-
tat vergleichbare Analysenergebnisse
erzielen lassen und die Probe beurteilt
werden kann.

3. Beispiel: Blei in Wildschwein-
fleisch

Zur Untersuchung lag eine Probe Wild-
schweinfleisch mit Schusskanalresten
VOr.

Fallbeispiel 3.1:

Ergebnisse fir Blei, bezogen auf das
Wildschweinfleisch:

1. Aufschluss: 0,406 mg/kg

2. Aufschluss: 4,31 mg/kg

Aufgrund der Abweichung werden zwei
weitere Aufschlisse des Wildschwein-
fleischhomogenats durchgefihrt.

3. Aufschluss: 0,517 mg/kg

4. Aufschluss: 1,21 mg/kg

Die starke Streuung der Bleigehalte ist
auf die Schusskanalreste in der Fleisch-
probe zuriickzufiihren, die von bleihal-
tigen Munitionspartikeln durchsetzt

sind. Hier kann aufgrund der streuen-
den Werte kein Mittelwert gebildet
werden. Im Priifbericht sind die Einzel-
ergebnisse fur Blei anzugeben. Da die
Ergebnisse aller vier Einzelbestimmun-
gen den zum orientierenden Vergleich
herangezogenen Hochstgehalt fir Blei
in Schweinefleisch (0,10 mg/kg, Ver-
ordnung (EU) Nr. 2023/915 [4]) deut-
lich tberschreiten, sind weitere Auf-
schliisse nicht notwendig. Aufgrund
der durch Schusskanalreste bedingten
Bleikontamination des Wildschwein-
fleisches ist mit diesen Ergebnissen
eine Beurteilung als nicht sicheres Le-
bensmittel nach der Verordnung (EG)
Nr. 178/2002 [5] mdglich.
Fallbeispiel 3.2:

Ergebnisse flr Blei, bezogen auf das
Wildschweinfleisch:

1. Aufschluss: 0,092 mg/kg

2. Aufschluss: 4,31 mg/kg

Aufgrund der Abweichung werden zwei
weitere Aufschliisse des Wildschwein-
fleischhomogenats durchgefihrt.

3. Aufschluss: 0,517 mg/kg

4. Aufschluss: 0,052 mg/kg

Die starke Streuung der Bleigehalte ist
vermutlich auf Schusskanalreste in der
Fleischprobe zuriickzufiihren, die auch
hier von optisch nicht wahrnehmbaren
bleihaltigen Munitionspartikeln durch-
setzt sein konnte. Da in diesem Fall nur
zwei der vier Einzelergebnisse den zum
orientierenden Vergleich herangezoge-
nen Hochstgehalt fiir Blei in Schweine-
fleisch (0,10 mg/kg, Verordnung (EU)
Nr. 2023/915 [4]) Giberschreiten, sind
weitere Aufschliisse erforderlich, um
eine weitere Einschatzung treffen zu
konnen, das heift, Kontaminationen
auszuschlieBen beziehungsweise die
Schusskanalproblematik zu bestatigen.
5. Aufschluss: 0,098 mg/kg

6. Aufschluss: 5,02 mg/kg

7. Aufschluss: 0,120 mg/kg.

Durch die weiteren Aufschlisse wird
das obige Bild bestatigt. Es kann auf-
grund der streuenden Werte ebenso
kein Mittelwert gebildet werden. Es
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sind keine AusreiBer eliminierbar, keine
Kontaminationen erkennbar.

Im Gegensatz zum zweiten Beispiel
~Separatorenfleisch“ist eine Erhéhung
der Einwaage fur diesen Aufschluss
nicht mdglich. Eine komplette Aufar-
beitung der gesamten Probe in einem
Analysengang ist jedoch weder zielfiih-
rend noch sachgerecht und aus unse-
rer Sicht klar abzulehnen.

Im Prifbericht sind die Einzelergeb-
nisse fir Blei anzugeben. Die deutlich
erhohten Gehalte, zum Beispiel aus
Aufschluss 2, 3 und 6 weisen auf eine
Bleikontamination des Wildschwein-
fleisches durch Schusskanalreste hin.
Daraufistin der Beurteilung zu verwei-
sen. Aufgrund dieser durch Schusska-
nalreste bedingten Bleikontamination
des Wildschweinfleisches ist mit die-
sen Ergebnissen eine Beurteilung als
nicht sicheres Lebensmittel nach der
Verordnung (EG) Nr. 178/2002 [5]
moglich.

Fazit

Bei der Elementanalytik in Lebens-
mitteln kénnen auch in einem gut funk-
tionierenden Labor bei richtig durch-
gefuhrten Analysen streuende Analy-
senergebnisse vorkommen. Die Ursa-
chen liegen in der inhomogenen Ver-
teilung oder in den unterschiedlichen
Bindungsformen der Elemente in Le-
bensmitteln. Zum Umgang mit streu-
enden Analysenergebnissen zeigt der
Beitrag verschiedene Ldsungsmog-
lichkeiten auf. Das weitere Vorgehen
muss aber fiir jede Probe im Einzelfall
entschieden werden. Das erfordert Er-
fahrung und Sachkenntnis sowohl der
Lebensmittel als auch der Analytik. Fiir
einen bestmdglichen gesundheitlichen
Verbraucherschutz liegen deshalb ide-
alerweise alle Arbeitsschritte von der
Probenvorbereitung bis zur Beurtei-
lung der Probe in einer kompetenten
Hand.
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