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Empfehlung der AG Pestizide
zur laborinternen Methodenvalidierung von Pestizidmethoden
mit Hilfe von Zusatzversuchen,
hier der QUEChERS-Methode
(DIN EN 15662 / § 64 LFGB L 00.00-115 bzw. L 00.00-115/1);
Modul 2: trockene Lebensmittel

Zielstellung der hier beschriebenen Vorgehensweisen
Auf Modul 1(veroffentlicht in Lebensmittelchemie 69, 13-15 (2015)) wird verwiesen.

Gegenuber den durch Modul 1 erfassten Matrixgruppen sind bei analytischen Bestimmungen an
getrockneten Krautern oder Tee die koextrahierten Matrixbestandteile die haufigste Ursache fir
unzureichende bzw. zu hohe Wiederfindungsraten von Analyten. Geeignete MaRnahmen sind
zu treffen, um Matrixeffekte zu erkennen bzw. auszugleichen (z. B. Isotopenstandard,
Matrixkalibrierung).

Wenn keine Proben mit gewachsenen Rickstanden bekannter Hohe bzw. keine geeigneten
Referenzmaterialien zur Methodenvalidierung verwendet werden, sollte die
Durchfuhrungsvariante A (Zugabe von Standards, Wasser und Acetonitril, sowie 15 minutige
Extraktion bei Raumtemperatur) stets zuerst angewendet werden. Erst wenn dabei eine zu
geringe Wiederfindung beobachtet wird, sollten die weiteren Durchfliihrungsvarianten zur
Ursachenanalyse eingesetzt werden.

Es sollten stets die ,Worst-Case” Bedingungen der Routineanalytik berlicksichtigt werden (z. B.
Temperaturen, Standzeiten vor der Extraktion).

Durchfihrungsvariante A (stets zuerst anzuwenden)

Auf eine genau eingewogene homogene Matrix werden bei Zimmertemperatur
Standardlésungen dotiert wobei eine moglichst grole Oberflache des Materials benetzt werden
sollte. Die weiteren Arbeitsschritte werden entsprechend der jeweiligen Vorschrift durchgefihrt.

Fir die Methoden nach § 64 LFGB L 00.00-115 bzw. L 00.00-115/1
Teel/getrocknete Krauter/Krautertees/Friichtetees/Gewdrze:

1. Die zu dotierende Matrix ist zerkleinert (Teilchengré3e méglichst < 1000 um).

2. Die zu verwendende Einwaage betragt mindestens 2 g.

3. Die Dotierung der Analyten erfolgt mit 50 bis 200 pl Standardlésung. Solange die
Léslichkeit der Analyten ausreicht (= 10 mg/ml), sind fur die Herstellung der
Standardlésung wasserldsliche organische Lésungsmittel (z. B. Acetonitril, Aceton oder
Methanol) zu verwenden.
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4. Nach der Zugabe von 10 ml Wasser (zu diesem Zeitpunkt keine pH-Justierung) und
kurzem Anschiitteln erfolgt spatestens nach 10 min' die Zugabe von 10 ml Acetonitril.

5. Die Extraktion erfolgt entsprechend den Vorgaben der DIN EN 15662 / § 64 LFGB L 00.00-
115 bzw. L 00.00-115/1 durch Schitteln fir 15 min

Alle anschlieRenden Schritte sind entsprechend DIN EN 15662 / § 64 LFGB L 00.00-115 bzw.
L 00.00-115/1 durchzufiihren.

Getreide, Hulsenfriichte

1. Die zu dotierende Matrix ist zerkleinert (z.B. Kryogen-, FallzahimUihle; TeilchengréRe
mdglichst < 500 pym).

2. Die zu verwendende Einwaage betragt 5 g.

3. Die Dotierung der Analyten erfolgt mit 50 bis 200 ul Standardlésung. Solange die
Loslichkeit der Analyten ausreicht (= 10 mg/ml), sind fir die Herstellung der
Standardlésung wasserldsliche organische Lésungsmittel (z. B. Acetonitril, Aceton oder
Methanol) zu verwenden.

4. Nach der Zugabe von 10 ml Wasser (zu diesem Zeitpunkt keine pH-Justierung) und
kurzem Anschiitteln erfolgt spatestens nach 10 min' die Zugabe von 10 ml Acetonitril.

5. Die Extraktion erfolgt entsprechend den Vorgaben der DIN EN 15662/ § 64 LFGB L 00.00-
115 bzw. L 00.00-115/1 durch Schutteln fir 15 min oder mit Hilfe eines
Dispergierwerkzeuges (z. B. Ultra-Turrax) Uber die gleiche Zeit.

Alle anschlieBenden Schritte sind entsprechend DIN EN 15662 / § 64 LFGB L 00.00-115 bzw.
L 00.00-115/1 durchzufihren.

Trockenfriichte:

Die Dotierung erfolgt zum Homogenisat, welches entsprechend der Methode § 64 LFGB L
00.020-1 15 Abschnitt 6.3 bzw. der Methode § 64 LFGB L 00.00-115/1 Baustein E 4 hergestellt
wird<:

1. Dazu werden 500 g Probe mit 850 g kaltem Wasser versetzt und zerkleinert (durch
Trockeneiszugabe wird die Probe ggf. weiter gekuhlt).

2. Die zu verwendende Einwaage betragt 13,5 g (entsprechend 5 g Probe). Es erfolgt zu
diesem Zeitpunkt keine Pufferung der Probe. Falls die laborlbliche Vorgehensweise eine
Aufarbeitung bei Raumtemperatur beinhaltet, wird die Probe vor der Dotierung auf
Umgebungstemperatur (18 bis 25 °C) gebracht.

Nun erfolgt die weitere Vorgehensweise gemaf Modul 1 fur Obst und Gemduse. Die Zeitspanne
zwischen Dotierung und Extraktion sollte so gewahlt werden, dass sie die Routinebedingungen
(auch die ungtinstigen langen Falle) widerspiegelt.

Durchfihrungsvariante B (entféllt bei getrockneten Produkten)

' Werden routinemafig langere Einweichzeiten angewendet, so sollte die Zeitspanne dieses
Experimentes entsprechend angepasst werden

2 Wurde das Trockenobst ohne Wasserzusatz vermahlen oder liegt es gefriergetrocknet vor, so ist es wie
Getreide und Hulsenfriichte zu behandeln.
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Durchfihrungsvariante C — Verbesserte Extraktionseffizienz

Zum Nachweis einer unzureichenden Extraktionseffizienz nach dem vorgegebenen Schiitteln fir
15 min erfolgen die Zusatzversuche mit nur einer Anderung nach Durchfilhrungsvariante A. Die
Anderung bezieht sich auf Schritt 5. Zur Erhéhung der Extraktionseffizienz sind die Proben 30
bis 60 min (optimale Zeit ermitteln) mit einem mechanischen Schiittler oder mit einem
Dispergierwerkzeug (z.B. Ultra-Turrax) zu extrahieren.

Es ist stets zu bedenken, dass Extraktionszeiten die fur dotierte Stoffe als ausreichend befunden
wurden, nicht unbedingt auch fir gewachsene Riickstdnden ausreichend sind, da hier nicht nur
Wechselwirkungen der Stoffe mit der Matrixoberflache ein Rolle spielen, sondern z. B. auch
deren Zuganglichkeit fir das Extraktionsmittel. So zeigen Stoffe die in Matrixbestandteile (z. B.
Starke, Wachs) eingeschlossen eine verzogerte Extraktion. In diesen Fallen kann eine Erhéhung
der Extraktionseffizienz von gewachsenen Riickstanden auch durch bessere Zerkleinerung der
Probe (z.B. Teilchengrofie moglichst < 200 um) erreicht werden. Wird aufgrund von
Experimenten mit gewachsenen Ruckstédnden eine langere Extraktionszeit als notwendig
erachtet, so sollte Uberprift werden ob sich diese verlangerte Extraktionszeit negativ auf andere
Zielanalyten auswirkt.

Durchfuhrungsvariante D - pH-Einstellung

Bei Vermutung einer unzureichenden pH-Stabilitat oder von pH-abhangigem Extraktions- oder
Verteilungsverhalten der Analyten sollten im ersten Schritt alle hierzu verfligbaren
Literaturinformationen Gberprift werden. Alternativ kann die AG Pestizide diesbezlglich
kontaktiert werden. AnschlieRend sind Zusatzversuche mit nur einer Anderung nach
Durchfiihrungsvariante A durchzufiihren. Die Anderung bezieht sich auf Schritt 4. Zur Sicherung
der Analytstabilitat ist bei der Wasserzugabe der pH der Probe mit geeigneten wassrigen
Pufferlédsungen bzw. einer definierten Menge Saure bzw. Lauge einzustellen.

So empfiehlt sich bei Produkten, die den pH-Wert so beeinflussen kénnen dass er sich negativ
auf die Stabilitat oder Extrahierbarkeit der Zielanalyten auswirkt (z. B. Hibiskus), die pH-
Einstellung bei der Wasserzugabe immer vorzunehmen. Um das Verteilungsverhalten oder die
Stabilitat bestimmter Stoffe zu verbessern, kann es in einigen Fallen notwendig sein, neben der
pH-Veranderung in Schritt 4, ggf. auch am zweiten Extraktions- /Verteilungsschritt auf die
Zugabe von Puffersalzen zu verzichten und die Phasentrennung lediglich durch Zugabe von
NaCl und MgSOQO, einzuleiten.

Hinweise bei Wiederfindungsproblemen:

Flhren keine der hier beschriebenen Durchfihrungsvarianten zu einer ausreichenden
Wiederfindung, sind méglichst weitere Untersuchungen zur Klarung der Ursachen
anzuschliel3en, Hochpolare Stoffe (logkow <-0,5) zeigen eine hohe Affinitat zur wassrigen
Phase und neigen dazu nur unzureichend wiedergefunden zu werden. Bei sehr unpolaren
Stoffen (z.B. HCB, DDT) kann es bei stark fetthaltigen Produkten zu erheblichen Verlusten durch
Verteilung in die Fettphase kommen. Eine Reduzierung der Probeneinwaage schwacht diese
Effekte ab. Weitere Faktoren, die zu Verlusten fihren kbnnen, sind z.B. Lichteinfluss,
Temperatureinfluss, Einfluss der Extraktionszeit (mdglicher Abbau wahrend der Extraktion),
Einfluss der Quellzeit, Einfluss der Clean-Up-Schritte.

An dieser Stelle wird darauf hingewiesen werden, dass Parameterdnderungen wie die Quellzeit
oder pH-Wert punktuell die Wiederfindung von neu zu evaluierenden Pestiziden verbessern
kann, dies jedoch zum Nachteil bei den Wiederfindungen von bereits validierten Pestiziden
generieren kann. Dies gilt es immer im Gesamtkontext einer Multikomponenten-Analytik zu
bertcksichtigen.
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