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Bestimmung von Spurenelementen und Mineralien in Speisedlen und

-fetten mit HR ICP-OES

Einleitung

Speisedle und -fette, insbesondere pflanzliche Ole, sind fiir
eine gesunde Erndhrung unverzichtbar, da sie den Kérper
mit Nahrstoffen versorgen, cholesterinarm und reich an
ungesattigten Fettsduren sind, die Aufnahme von Vitaminen
unterstitzen und als Trager von Aromastoffen dienen.

Ole und Fette werden sowohl aus Olsaaten als auch aus
tierischen Quellen gewonnen. In 2021 liegt die jahrliche
Produktion von Pflanzendlen bei weit Giber 200 Mio. Tonnen.
1 Palm-, Palmkern-, Raps-, Soja-, Kokos-, Erdnuss- und
Sonnenblumendl gehéren zu den am meisten verwendeten
Olen mit der héchsten jéhrlichen Produktion.

Traditionell gehdren die Lebensmittel- und Kosmetikindustrie
zu den Haupt-verbrauchern von Speisedlen und -fetten. Im
Fall von Palmdl macht die

Verwendung in Lebensmitteln einen Anteil von 70 %

der j&hrlichen Palmél-produktion aus, gefolgt von der
Verwendung fir Biokraftstoffe und

Oleochemikalien. Palmdl wird in Produkten wie Margarine,

Speisedl, Brotaufstrichen, Schokolade, Reinigungsmitteln,
Kosmetika, Kerzen und vielen weiteren verwendet.
Kokosnussdl wird schon seit Jahrtausenden zum Kochen
verwendet. Es ist aber auch in verschiedenen Kosmetika zu
finden.

Nach der Ernte der Olsaaten werden Extraktionsverfahren
oder Warm-bzw. Kaltpressung angewandt, um das
Pflanzenol vom Samen zu trennen. Im Falle von Palmol wird
das rohe Produkt (Crude Palm Qil, CPO) durch Pressung

der kernlosen Palmél-Frucht gewonnen. Die getrennten
Palmkerne dienen zur Herstellung von Palmkernél. Nach
der Freisetzung des Ols wird dieses weiterverarbeitet, um
Eigenschaften wie Farbe, Geschmack, Geruch, Kristallinitat,
Verarbeitbarkeit und Haltbarkeit anzupassen.

Der Grad der Verarbeitung hdngt von dem angestrebten
Verwendungszweck sowie von der Qualitat des
Ausgangsmaterials ab. Bei diesen Prozessen werden
die Olkomponenten durch Umesterung oder Hydrierung

analytikjena
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chemisch verandert. Wahrend des gesamten
Raffinationsprozesses erfordert die Qualitat der

Zwischen- und Endprodukte eine griindliche analytische
Untersuchung, nicht nur um die Ausbeute und Reinheit

der Produkte zu bestimmen, sondern auch um den Gehalt
an Spurenelementen zu (iberwachen, die entweder giftig
fur den Menschen sind oder die sich negativ auf die
Qualitét oder Haltbarkeit der Produkte auswirken. Erhéhte
Gehalte an Nickel, zugesetzt durch bei der Hydrierung
verwendete Katalysatoren, sowie Eisen und Kupfer, die

aus dem Fertigungsprozess oder der Verpackung stammen
kénnen, beschleunigen die Oxidationsprozesse im Ol und
haben daher enorme Auswirkungen auf die Haltbarkeit
6lhaltiger Lebensmittel. Auch die Gehalte an Calcium, Blei,
Magnesium, Natrium und Zink werden haufig tiberwacht, da
sie die Prozesseffizienz verringern oder die Produktqualitét
herabsetzten kénnen. Aus verfahrenstechnischer Sicht
mussen phosphorhaltige Verbindungen wie Phosphatide
vor dem Desodorierungsprozess entfernt werden.
Phosphorgehalte von mehr als 1 mg/kg in raffinierten

und gebleichten Olen bergen das Risiko als Katalysatorgift
wie auch als Verursacher von unerwiinschten Aromen in
den Endprodukten zu wirken und miissen daher in den
entsprechenden Zwischenprodukten bewertet werden.
Zusétzlich zur Qualitats- und Prozesskontrolle missen
Speisedle die Grenzwerte zur Lebensmittelsicherheit in
Bezug auf toxische Spurenelemente wie Arsen, Cadmium,
Blei, Quecksilber und Zinn einhalten, wobei die zul&ssigen
Hochstwerte im niedrigen pg/kg-Bereich liegen. Die genaue
Elementquantifizierung in Speisedlen und -fetten erfordert
eine analytische Methodik, die empfindlich und selektiv ist.
Aufgrund ihrer Féhigkeit zur Multielementbestimmung (bis
zu 70 Elemente), ihres hohen dynamischen linearen Bereichs
und ihrer Fahigkeit zur Spurenelementdetektion wird die
optische Emissionsspektrometrie mit induktiv-gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) haufig fiir die Analyse von Olen und Fetten
eingesetzt. Die Anwendung wird in Standardverfahren wie
ISO 10540-3, 1SO 21033 und AOCS Ca 17-01 beschrieben.
241 Nach diesen Standardverfahren werden Speisedle in
niedrigviskosen Lésungsmitteln (z. B. 1-Butanol, Kerosin,

Material und Methoden

Probenvorbereitung

Abhéangig von den Eigenschaften der zu untersuchenden
Fettsduren (z. B. Kettenldnge, Sattigungsgrad)

besitzen verschiedene Ole ein unterschiedliches
Kristallisationsverhalten, welches von flissig tiber
teilkristallin bis hin zu fest bei Raumtemperatur reicht.

Um eine einheitliche Methodik zu etablieren, wurde vor
der Analyse eine Loslichkeitsstudie mit verschiedenen
Losungsmittel durchgefiihrt. Kerosin, 1-Butanol und Xylol
wurden auf ihre Eignung getestet, wobei die Messldsungen

Xylol) verdiinnt, bevor sie direkt in das Plasma eingebracht
werden. Im Vergleich zu einer vollstdndigen Mineralisierung
durch Veraschung oder Aufschluss bietet dieser ,Dilute

and Shoot"-Ansatz die Vorteile einer geringeren
Probenvorbereitung und ein deutlich reduziertes Risiko durch
etwaige Kontamination. Allerdings sind die so erhaltenen
organischen Gemische anspruchsvolle Probenmatrizes fiir
eine Analyse mit ICP-Techniken.

Der Kohlenstoffgehalt und die hohe Fracht an organischer
Matrix erfordern ein robustes Probeneintrags- und
Plasmasystem, das die Proben im ICP zuverldssig anregt und
nicht unter Kohlenstoffablagerungen in der Fackel leidet.
Dariiber hinaus bergen kohlenstoffbasierte Emissionen

ein erhohtes Risiko fiir spektrale Interferenzen und

damit fir ungenaue Ergebnisse. In dieser Hinsicht bieten
hochauflésende ICP-OES-Analysatoren eine iiberlegene
Signalauftrennung sowie Spektrenkorrekturmodelle,

um selbst die grofiten Interferenzen aufzulésen bzw. zu
entfernen. Eine dritte Herausforderung bei der Analyse von
mehreren Elementen in Speisedlen mittels spektrometrischer
Techniken ist der grol3e Arbeitsbereich, der erforderlich ist,
um lebensmittelsicherheitsrelevante Spurenelemente in ein
und derselben Probe wie mittlere bis hohe Konzentrationen
von Mineralien zu messen und natiirlich vorhandenen
Verbindungen in den Olen, die den Raffinationsprozess
storen kdnnen. DualView ICP-OES-Systeme bieten eine
effiziente Analyse von Spuren und Hauptgehalten aus einer
einzigen Messung ohne Wechsel des Aufbaus oder der
Analysetechnik.

Im Rahmen der Studie wurde die Leistungsfahigkeit des
hochauflésenden ICP-OES PlasmaQuant 9100 Elite fiir
Olproben verschiedener Verarbeitungsstufen vom Rohél
Uber Zwischenprodukte bis zum Endprodukt untersucht.

Es wurde fiir die Olproben, darunter Palm-, Kokos-, Raps-,
Sonnenblumen-, Leinsamen-, Oliven-, Erdnuss-, Sesam- und
Sojabohnenproben, eine Methodenvalidierung durchgefiihrt,
die eine Bestimmung von Methodennachweisgrenzen,
Wiederfindungsraten von Aufstockungen und
Langzeitstabilitatsuntersuchungen einschloss.

stabil, aber minimal verdlinnt vorliegen sollten.
Standardverfahren bevorzugen in der Regel

1-Butanol gegeniber Kerosin aufgrund der héheren
Feuchtigkeitstoleranz und héheren erreichbaren Pumpraten.
Da Xylol vergleichbare physikalische Eigenschaften wie
1-Butanol aufweist, wurde es ebenfalls in die Untersuchung
miteinbezogen. Die Tests haben gezeigt, dass Xylol das
Lésungsmittel der Wahl fir diesen Probentyp ist. Eine
Funffach-Verdliinnung von verflissigten Feststoffproben
fuhrt zu Mischungen, die mehrere Tage lang ohne Anzeichen
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von Kristallisation stabil sind. AuRerdem sind die Pumpraten
die gleichen wie bei 1-Butanol-Verdiinnungen. Proben, die
bei Raumtemperatur flissig sind, wurden um den Faktor
zwei verdinnt.

Vor der Verdiinnung wurden feste und teilkristalline Proben
durch Erhitzen auf 60 °C verflussigt. Stammldsungen und
verdlinnte Proben wurden 15 Minuten lang in einem
Ultraschallbad homogenisiert. Yttrium-Standards auf Olbasis
(CONOSTAN, 1000 ppm) wurden in Xylol verdiinnt, um eine
Konzentration von 2 mg/kg (Verdiinnungsfaktor (DF): 5)
bzw.

4 mg/kg (DF: 2) zu erhalten. Diese Lésungen wurden

zum einen als Lésungsmittel fir alle Verdiinnungen und
zum anderen zur Einfiihrung von Y als internen Standard
verwendet.

Kalibrierung
Die hier vorgestellte Methodik wurde zur Analyse einer
Vielzahl von Speisedl- und Fettproben unter Verwendung
einer externen Kalibrierung in Xylol verwendet, wie in ISO
10540-3,1SO 21033 und AOCS Ca 17-01 beschrieben. Die
Kalibrierstandards wurden aus metallorganischen Einzel-
(As: CONOSTAN, 100 ppm; Hg: CONOSTAN, 100 ppm) und
Multielementstandards (S21+K, CONOSTAN, 885 ppm)
durch Verdiinnen mit Xylol wie in den Tabellen 1 und 2
beschriebenen Konzentrationen hergestellt. Blindwert-

Ol wurde als Kalibrierblindwert verwendet und vor der
Verdiinnung zugegeben, um den Olanteil und damit die
Viskositédt innerhalb der Standardlésung stabil zu halten.

Tabelle 1: Konzentration der Kalibrierstandards fiir die Analyse von Palm- und Kokosnussél in fiinffach verdiinnten Lésungen

Element Einheit
Ag, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sn, Ti, V, Zn mg/kg
As mg/kg
Ca, K, Mg, P mg/kg
Hg mg/kg
Si mg/kg

Std. 1
0,107
0,099
0,098

0,107

Std. 2
0,256
0,259
0,256

0,256

Std. 3
0,524
0,505
0,524
0,508

0,524

Std. 4

1,050

1,050

1,050

Tabelle 2: Konzentration der Kalibrierstandards fiir die Analyse von Pflanzendlen in zweifach verdiinnten Lésungen

Element Einheit
Ag, Al, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mo, Ni, Pb, Si, Sn, Ti, V, Zn mg/kg
As mg/kg
Ca, Mn, P mg/kg
Hg mg/kg
K mg/kg
Na mg/kg
Gerateparameter

Fur die Messungen wurde ein PlasmaQuant 9100 Elite ICP-
OES in Kombination mit einem Teledyne Cetac Oils 7400
Autosampler verwendet. Das Gerat war mit dem Organik-Kit
ausgestattet, das aus einem konzentrischen Glaszerstauber,
einer Doppelpass-Zyklon-Spriihkammer, einem 1,0 mm ID
Injektor, l6sungsmittelbestdndigen Schlduchen und einem
0,4 mL/min-Zerstauber besteht.

Std. 1
0,125

0,139

0,114

0,125

Std. 2
0,272

0,281

0,239

0,272

Std. 3
0,547

0,468

0,490

0,547

Std. 4

1,061

1,061

1,061

1,061

Std. 5

4,423

4,423

4,423

Std. 5 Std. 6
5,545 10,12
5,545 -
Std.6 Std.7 Std. 8
2099 47,28 95,79
2099 - -

Tabelle 3 beschreibt die Geréteeinstellungen, die fiir die
Messung aller Elemente genutzt wurden. Zusatzlich zu
diesen Parametern werden die Einstellungen genannt,

die fir die Verwendung von Sauerstoff als Zusatz zum
Plasma benutzt werden. Dadurch sollen méglichst niedrige
Methodennachweisgrenzen und eine hochstmdgliche
Prazision fiir Kalium und Natrium in Olproben erreicht
werden. Die Auswirkungen dieser optimierten Einstellung
werden im Folgenden diskutiert..
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Tabelle 3: Instrumenteneinstellung

Parameter

Plasmaleistung
Plasmagasstrom
Hilfsgasfluss
Zerstdubergasstrom
Sauerstoffstrom
Zerstauber
Sprithkammer
AuRerer Schlauch/Innerer Schlauch
Injektor
Pumpenschléuche
Probenpumprate
Verzbgerung

Fackelposition®

Standardeinstellungen

Optionale Einstellungen fiir verbesserte

Nachweisbarkeit und Prazision bei K und Na

1450 W 1300 W
15 I/min

1,75 I/min 0,25 I/min

0,35 I/min 0,30 I/min

0,0 I/min 0,05 I/min

konzentrisch, 1,0 ml/min, Borosilikat
Zyklonspriihkammer mit Transferrohr, 50 ml, Borosilikat
Quartz/Quartz
Quartz, ID: Imm
Viton (schwarz, schwarz)
0,8 ml/min
90s

-3 mm 0mm

A Abstand zwischen Injektor und Spule unterdriickt zusatzlich Kohlenstoffablagerungen (Injektorspitze)

Methoden- und Evaluierungsparameter

Tabelle 4: Ubersicht der methodenspezifischen Auswertungsparameter

Auswertung

Element Linie Plasmabeob-  Integrations-  Messzeit
[nm] achtung modus [s] Pixelanzahl Untergrund-  Polynom
korrektur

Ag 328,068 axial peak 3 3 ABC? auto
Al 396,152 axial peak 3 3 ABC auto
As 193,698 axial peak 10 3 ABC auto
Ba 455,403 axial peak 3 3 statisch auto
Ca 315,887 radial peak 3 3 ABC auto
Cd 214,441 axial peak 3 3 ABC auto
Cr 267,716 axial peak 3 3 ABC auto
Cu 324,754 axial peak 3 3 ABC auto
Hg 184,886 axial peak 10 3 ABC auto
Fe 259,940 axial peak 3 3 ABC auto
Kt 766,491 radial peak 3 3 ABC auto
Mg 280,271 radial peak 3 3 ABC auto

Korrektur

Y3

asi+ Yy
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Auswertung
Element Linie Plasmabeob-  Integrations-  Messzeit
[nm] achtung modus [s] Pixelanzahl Untergrund-  Polynom Korrektur
korrektur

Mn 259,372 axial peak 3 3 ABC auto sy
Mo 202,030 axial peak 3 3 ABC auto Y
Nat! 589,592 axial/radial® peak 3 3 ABC auto Y

Ni 221,648 axial peak 3 3 ABC auto Y

P 213,618 axial/radial® peak 10 3 ABC auto Y

Pb 220,353 axial peak 10 3 ABC auto Y

Si 251,611 axial peak 3 3 ABC auto Y

Sn 189,611 axial peak 3 3 statisch auto Y

Ti 334,941 axial peak 3 3 ABC auto Y

\% 309,311 axial peak 3 3 ABC auto Y

Zn 202,548 axial peak 3 3 ABC auto Y

! Optional mit Sauerstoffzusatz zum Plasma

2 Automatische Untergrundkorrektur

* Interne Standardkorrektur mit Yttrium

“ Mathematische Korrektur der von Xylol ausgehenden spektralen Interferenzen

> Aufgrund der grofRen Variationen im P- und Na-Gehalt wurden die entsprechenden Emissionslinien sowohl in der axialen als auch in der radialen
Plasmabeobachtung gemessen

Ergebnisse und Diskussion

Palmal ist teilkristallin, Kokosnussél ist bei Raumtemperatur fest. Daher ist eine fiinffache Verdiinnung mit Xylol
erforderlich, um stabile Losungen zu erhalten. Die Palmél-Untersuchungen umfassten die Analysen von rohem Palmol

als Ausgangsmaterial sowie zwei verschiedener Verarbeitungszwischenstufen, rotes Palmél und weiRRes Palmél. Die
erreichten methodischen Nachweisgrenzen von deutlich unter 15 pg/kg gewédhrleisten die Einhaltung der Vorschriften fir
Lebensmittelsicherheit von toxischen Spurenelementen und erméglichen eine effiziente Uberwachung von Elementen, die
den Raffinationsprozess sowie die Produktqualitat negativ beeinflussen. Die Ergebnisse der Palmélproben sowie des rohen
Kokosnussols (siehe Tabelle 5) zeigen Konzentrationen von Elementen betreffend der Lebensmittelsicherheit, die deutlich
unter den vorgegebenen Grenzwerten liegen. Die Qualitadtskontrollmessungen entlang des Palmélraffinierungsprozesses
zeigen, dass die Konzentrationen von Qualitatsindikatoren wie Calcium, Kupfer, Eisen, Kalium, Nickel und Natrium in den
unteren bis niedrigen mg/kg-Bereich gesenkt wurden. Auch die Entfernung von phosphorhaltigen Verbindungen durch
Verarbeitungsschritte kann mit einem Gehalt von 3,9 mg/kg im rohen Palmél und 2,2 mg/kg im raffinierten weiflen Palmol
effektiv kontrolliert werden.

Die Methodenvalidierung fiir feste und teilkristalline Proben wurde durch ein Aufstocken (0,3 mg/kg) an Analyten

in Palmolproben (weilke) durchgefiihrt. Die Wiederfindungen lagen im Bereich von 89 % bis 114 % und belegen die
Anwendbarkeit der eingesetzten Methode. Die Langzeitstabilitdt wurde an einer weiteren Palmdlprobe (rotes) untersucht.
Hier zeigte eine 1,0 mg/kg Aufstockung Wiederfindungen zwischen 92 % und 108 % bei einer 8-Stunden-Messung mit
einer Messgenauigkeit von deutlich unter 2 % relativer Standardabweichung (RSD) fr alle untersuchten Elemente (siehe
Abbildung 1)..
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Tabelle 5: Quantitative Ergebnisse fiir untersuchte Proben von Palmél (PO) und Kokosnussél (KO)

Rohes PO Rotes PO WeiBes PO RohesKO  WeiBes PO

Element | LiMie NWG, !
[nm] [ng/kal Massenanteil Aufstockung Wiederfindung
[mg/kg] [mg/kg] [%]
Ag 328,068 1,56 0,05 0,04 <NWG 0,06 0,31 98
Al 396,152 13,0 0,72 0,55 <NWG_ 0,20 0,31 100
As 193,698 14,8 <NWG_ <NWG <NWG_ <NWG, 0,30 111
Ba 455,403 0,62 0,09 0,10 <NWG 0,03 0,31 100
Ca 317,933 561 259 20,0 0,24 4,89 0,31 101
Cd 214,441 1,03 0,06 0,06 <NWG <NWG 0,31 98
Cr 267,716 0,86 0,04 <NWG <NWG <NWG 0,31 102
Cu 324,754 1,81 0,06 0,09 0,02 0,02 0,31 100
Fe 259,940 2,09 6,30 3,97 0,12 1,45 0,31 101
Hg 184,886 4,42 <NWG_ <NWG <NWG_ <NWG 0,26 104
K? 766,491 13,1 793 2,51 0,17 27,7 0,31 89
Mg 280,271 0,95 6,55 2,50 0,06 12,6 0,31 101
Mn 259,372 0,42 0,83 0,35 0,03 0,19 0,31 100
Mo 202,030 3,58 <NWG | <NWG <NWG | <NWG | 0,31 99
Na? 589,592 14,6 3,77 1,36 0,24 3,90 0,31 91
Ni 221,648 2,94 <NWG <NWG <NWG_ <NWG 031 101
P 213,618 10,3 31,7 3,85 2,20 45,7 0,31 114
Pb 220,353 8,57 <NWG, <NWG <NWG,_ <NWG, 0,31 99
Si 251,611 6,38 1,30 1,55 0,06 0.43 0,31 98
Sn 189,611 15,1 <NWG,, <NWG,, <NWG,, <NWG, 031 101
Ti 334,941 1,17 0,06 0,06 <NWG | <NWG | 0,31 99
v 309,311 1,04 <NWG <NWG <NWG_ <NWG 031 100
Zn 202,548 1,69 0,57 0,33 0,11 0,17 0,31 99

!Methodenspezifische Nachweisgrenzen aus der Kalibriermethode (DF: 2)
2 Gemessen mit Sauerstoffzugabe zum Plasma

150 -
140 4

e
=y
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Recovery [%]

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Time [h]
—Ag —A|l ——As ——Ba Ca Cd —Cr Cu ——Fe ——Hg
——Mg —— Mn —— Mo ——Ni ——Pb ——Si Sn V —1In

Abbildung 1: Wiederfindungsraten einer 8-Stunden-Messung fiir verschiedene Elemente. Rotes Palmél wurde verdiinnt und mit Analyten
aufgestockt (1,0 mg/kg). Die RSD-Werte lagen fiir alle Elemente unter 1,8 %.
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Als Beispiel fiir Speisedle, die bei Raumtemperatur fliissig sind, wurden Rapsélproben (RO) verschiedener Prozessstufen auf
ihre Elementkonzentrationen analysiert. Da eine zweifache Verdiinnung in Xylol fiir eine gute Stabilitat der Testlésungen
sorgt, waren methodische Nachweisgrenzen (NWGm) zu erwarten, die unter denen fiir feste Probentypen liegen. Die
Auswertung dieser in Rapsdl lieferte jedoch unterschiedliche Ergebnisse. Fiir die meisten Elemente wurde eine verbesserte
Sensitivitat erreicht, wahrend einige Elemente wie Arsen oder Phosphor keine signifikanten Verbesserungen aufwiesen. Dies
wird méglicherweise durch einen erhohten Matrixbeitrag aufgrund der geringeren Probenverdiinnung verursacht. Insgesamt
kann geschlussfolgert werden, dass sich die Nachweisbarkeit im Vergleich zu einer fiinffachen Verdiinnung verbessert oder
das gleiche Niveau aufweist.

Die zu iberwachenden Elemente, die fiir Lebensmittelsicherheit sowie fiir Prozesskontrolle und Produktqualitdt von
Bedeutung sind, zeigen die gleichen Ergebnisse wie zuvor beim Palmél. Wie in Tabelle 6 dargestellt, liegen die kritischen
toxischen Elemente deutlich unter den regulierten Grenzwerten. Ein zunehmender Prozessierungsgrad des Rapséls, von
rohem RO zu raffiniertem RO, zeigt abnehmende Gehalte an Calcium, Kupfer, Eisen, Kalium, Nickel und Natrium. Einzelne
Aufstockungen mit Konzentrationen von 0,26 mg/kg ergaben gute Wiederfindungen im Bereich von 89 % bis 117 %.
Langzeitstabilitatstests zeigen Wiederfindungen zwischen 92 % und 108 % bei einer 16-Stunden-Messung mit einer
Messgenauigkeit von deutlich unter 2 % RSD fiir alle untersuchten Elemente (siehe Abbildung 2).

Tabelle 6: Quantitative Ergebnisse fiir untersuchte Rapsél (RO)-Proben

Rohes Gebleichtes  Halbraffini- Raffini- - ..
- RO RO ertes RO ertes RO Raffiniertes RO
Element Linie NWG !
[nm] [ng/ka] Massenanteil Aufstockung Wiederfindung

[mg/kg] [mg/kg] [%]
Ag 328,068 0,83 <NWG <NWG <NWG, <NWG,, 0,27 87
Al 396,152 22,6 0,16 0,05 0,05 <NWG, 0,27 91
As 193,698 15,7 <NWG,  <NWG, <NWG <NWG 0,27 111
Ba 455,403 0,28 0,03 <NWG | <NWG | <NWG | 0,27 94
Ca 317,933 1,58 58,6 0,57 0,290 0,20 0,96 114
cd 214,461 034 <NWG,  <NWG, <NWG <NWG 0,27 93
Cr 267,716 0,46 <NWG | <NWG | <NWG | <NWG | 0,27 93
Cu 324,754 0,67 0,01 0,003 <NWG, <NWG 0,27 87
Fe 259,940 1,31 0,57 0,03 0,01 <BG,, 0,27 93
Hg 194,159 6,09 <NWG | <NWG <NWG <NWG 0,27 102
K? 766,491 26,4 28,2 0,18 <NWG | <NWG | 0,96 118
Mg 280,271 0,66 11,9 0,13 0,10 0,09 0,96 93
Mn 259,372 0,10 0,17 <BG,, <NWG <NWG 0,27 95
Mo 202,030 1,49 <SNWG,  <NWG, <NWG,, <NWG,, 027 92
Na? 589,592 7,55 0,14 <NWG <NWG <NWG 0,27 117
Ni 221,648 0,93 <NWG_~ <NWG,, <NWG <NWG 0,27 94
P 213,618 11,3 l64 2,92 0,66 0,48 0,27 97
Pb 220353 8,08 <NWG_ <NWG,, <NWG,, <NWG, 0,27 92
Si 251,611 2,05 0,18 <NWG <NWG <NWG 0,27 85
Sn 189,611 3,71 <NWG,  <NWG, <NWG,, <NWG,, 0,27 100
Ti 334,941 1,13 <NWG_ <NWG,, <NWG, <NWG 0,27 93
v 309311 0,43 <NWG_~ <NWG,, <NWG <NWG 0,27 93
Zn 202,548 0,49 020 <NWG,, <NWG,, <NWG,, 027 93

!Methodenspezifische Nachweisgrenzen aus der Kalibriermethode (DF: 2)
2 Gemessen mit Sauerstoffzugabe zum Plasma
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Abbildung 2: Prozentuale Wiederfindungen einer 16-Stunden-Messung verschiedener Elemente. Kommerzielles Rapsol wurde verdiinnt und
mit Analyten aufgestockt (1,0 mg/kg). Die RSD-Werte lagen fiir alle Elemente unter 1,5 %.

Die hier entwickelte und validierte Methodik kann leicht auf andere Speisedle wie Lein-, Oliven-, Erdnuss-, Sesam-

und Sonnenblumendl erweitert werden, da alle bei Raumtemperatur fliissig sind. Daher kdnnen die jeweils zweifach
verdiinnten Proben gegen die externe Kalibrierung vom Rapsél durchgefiihrten gemessen werden. Die Ergebnisse fiir sieben
handelsiiblichen Ole sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Quantitative Ergebnisse fiir handelsiibliche Pflanzendle

3 Leinal Olivendl #1  Olivendl #2  Erdnussdl  Sesamdl Sojasl f‘n"e"n";"b'"'
Element Linie NWG *
[nm] [ng/kg] Massenanteil
[mg/kg]
Ag 328,068 0,83 <NWG, <NWG <NWG, <NWG, <NWG, <NWG, <NWG,,
Al 396,152 22,6 0,13 <NWG_ <NWG_ <NWG, <NWG_ <NWG_ <NWG,
As 193,698 15,7 <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_
Ba 455403 0,28 0,07 0,01 0,01 0,13 0,01 0,07 0,004
Ca 317933 1,58 57,4 0,06 0,14 10,4 0,20 11,6 1,93
cd 214,441 0,34 <NWG_ <BG, <NWG_ 0,002 <NWG_ <NWG_ <NWG_
cr 267,716 0,46 <NWG, <NWG, <NWG, 0,002 0,002 0,01 <NWG,
Cu 324,754 0,67 <NWG_ <BG, <BG, 0,01 <NWG_ 0,002 <NWG_
Fe 259,940 1,31 0,34 <NWG_ 0,04 0,20 <BG, 0,49 0,02
Hg 194159 6,09 <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_
K2 766,491 26,4 19,2 <NWG_ <NWG_ 29,9 <BG, 8,58 <NWG_
Mg 280,271 0,66 34,7 0,06 0,06 11,3 0,12 8,20 0,56
Mn 259372 0,10 0,34 <NWG_ <NWG_ 0,14 <NWG_ 0,08 0,02
Mo 202,030 1,49 <NWG_ <NWG_ <NWG,_ <NWG, <NWG_ <NWG,_ <NWG_
Na? 589,592 7,55 112 0,11 0,11 0,48 033 0,71 037
Ni 221,648 0,93 <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG_
P 213,618 11,3 120 0,12 0,28 62,0 0,36 33,3 2,64
Pb 220353 8,08 <NWG_ <NWG_ <NWG_ <NWG._ <NWG_ <NWG_ <NWG_

Si 251,611 2,05 <NWG <NWG <NWG | 0,05 0,03 0,16 <NWG
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S blu-
Leindl Olivendl #1 Olivendl #2 Erdnussol Sesamol Sojadl onn':n .
Linie MDL! meno
Element
[nm] [hg/kql Massenanteil
[mg/kg]
Sn 189,611 3,71 <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG
Ti 334,941 1,13 <NWG <NWG | <NWG <NWG <NWG <NWG <NWG
v 309,311 0,43 <NWG | <NWG| <NWG,, <NWG,, <NWG <NWG <NWG
Zn 202,548 0,49 1,85 <NWG <NWG 0,21 <NWG 0,45 0,04

! Methodenspezifische Nachweisgrenzen aus der Kalibriermethode (DF: 2)
2 Gemessen mit Sauerstoffzugabe zum Plasma

Die Verwendung der empfindlichsten Emissionslinien ist Voraussetzung fir die beste analytische Leistung in Bezug auf die
erreichbaren Nachweisgrenzen der Methode sowie hohe Genauigkeit und Prézision bei der Spurenelementdetektion. Bei
komplexen Probentypen, wie

z. B. organischen Materialien, kdnnen spektrale Interferenzen entweder von der Matrix selbst oder von Hauptbestandteilen
die Verwendung empfohlener Linien einschranken. In diesem Fall verbessert ein hochauflésendes Spektrometer, welches
Bestandteil des PlasmaQuant 9100 Elite ist, die Trennung von Analytsignal und Interferenzen. Damit ist eine interferenzfreie
Quantifizierung der empfindlichsten Linie fir fast alle Elemente méglich. Abbildung 3 zeigt den Vergleich von Spektren,

die mit einem gewdhnlichen Spektrometer (Abbildung 3, links) und solchen, die mit einem hochauflésenden Spektrometer
(Abbildung 3, rechts) aufgenommen wurden. Das hochaufgeldste Spektrum zeigt ein zweites Signal als Schulter zur
Phosphorlinie, das im durchschnittlich aufgeldsten Spektrum nicht sichtbar wird. Diese Stérung bleibt bei herkdémmlichen
ICP-OES-Geraten typischerweise unbemerkt. Vor allem im Spurenbereich kann dies zu falsch positiven Ergebnissen fiihren.

P177.436 Gewdhnliche Auflosung (6 pm @ 200 nm) P177.436 Hochauflésend (2 pm @ 200 nm)
pixel pixel
125 150 175 200 225 125 150 175 200 225
Sk | p177.436A 5k | P177.4364A
177.4360 nm 177.4360 nm
A4k 4k
& 3k & 3k
=
& =
2 ok B
B 5 2k
1k 1k
S
i o
177.375 177400 177425 177450 177.475 177500 7375 177200 177.435 177.450 177,475 177.500
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 3: Vergleich von P177,436 nm-Spektren, die mit gewohnlicher (links) und hoher spektraler Auflésung (rechts) aufgenommen wurden
(rot: Probe, schwarz: Spike, blau: Kal, o, griin: Basislinienkorrektur),

Innerhalb dieser Methode zeigten nur Arsen, Mangan und Quecksilber unzureichend aufgeldste Signale auf ihren

jeweiligen priméren Emissionslinien. Hier ermdglicht ein einfach anzuwendender Spektralkorrektur-Algorithmus wie das
CSI-Softwaretool die Entfernung von starken Stérungen, um die gewiinschten Emissionslinien fiir Routinemessungen
zugénglich zu machen. Abbildung 4 zeigt das aufgenommene Spektrum von Mn259,372 nm (Abbildung 4, links). Die
Mangan-Emissionslinie weist eine sehr verrauschte spektrale Umgebung auf, was eine gute Basislinienanpassung und
Peakauswertung stark erschwert. Die Anwendung einer Spektralkorrektur Giber den Algorithmus der CSI-Software fithrt zu
einem einfach auszuwertenden Spektrum, das nun sehr genaue Ergebnisse fiir eine zuvor gestorte Linie liefert (Abbildung 4,
rechts).
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Mn259.372 (unkorrigiert) Mn259.372 (CSI korrigiert)
pixel pixel
100 150 200 250 100 150 200 250
Mn259.372 Mn259.372
24K § 59,3724 nm 24K § 59,3724 nm
o 22k o 22k
= f\ =
b f\ it N\MA b
E 20k 4~ o ] L) W E 20k jrmm s USRS
18k 18k
259.25 259.30 250.35 259.40 256.45 259.50 259.25 259.30 250.35 259.40 256.45 259.50
Wavelength [nm] Wavelength [nm]

Abbildung 4 : Aufgenommenes Spektrum von Mn259,372 nm (links) und Spektrum nach Anwendung der Spektralkorrekturen tiber CSI-Algo-
rithmus (rechts) (rot: Probe, schwarz: Spike, blau: Kal, 0, griin: Basislinienkorrektur)

Bei der Analyse organischer Proben erschweren die auf kohlenstoffbasierten Emissionen der OI- und Lésungsmittelmatrix
durch erhéhtes Hintergrundrauschen und linienreiche Spektren die Detektion langwelliger Analytlinien. Dies betrifft vor allem
die Nachweisbarkeit von Natrium und Kalium. Die Auflésung des Spektrometers erlaubt eine Identifizierung der Na589,592
nm-Linie innerhalb eines sehr signalreichen Spektrums (Abbildung 5, links). Dadurch lassen sich Nachweisgrenzen im Bereich
von 50 pg/kg erreichen, was fiir die meisten Standardanwendungen ausreichend niedrig ist. Da jedoch Natrium und seine
Entfernung nach dem Neutralisationsprozessschritt eine sehr wichtige Rolle fiir die Gesamteffizienz des Prozesses bei der
Speiseélraffination spielt, kann eine strenge Uberwachung der niedrigsten Werte von Vorteil sein, um die Prozessausbeute zu
maximieren.

Das PlasmaQuant 9100 Elite erméglicht die Reduzierung von kohlenstoffbasierten Signalen im Spektrum, indem der
Kohlenstoff im Plasma entfernt wird. Hierfiir kann Sauerstoff ins Plasma dosiert werden, der den Kohlenstoff in Kohlendioxid
umwandelt, welches dann durch die Beliiftung des Systems leicht abgesaugt werden kann. Die Auswirkungen auf die
spektrale Komplexitat konnen in dem in Abbildung 5 (rechts) dargestellten Spektrum beobachtet werden. Hier wurde das
Hintergrundrauschen um den Faktor 10 gesenkt, wéhrend das Verhéltnis von Signal zu Hintergrund gleich geblieben ist. Dies
ermdglicht eine Verzehnfachung der Nachweisbarkeit von Natrium auf eine Nachweisgrenze unter 5 pg/kg. Dariiber hinaus
ist die Basislinie wesentlich rauschédrmer und es kann eine zuverlassigere Basislinienanpassung angewendet werden. Dies
fihrt zu einer deutlich verbesserten Prazision im Spurenbereich.

Na589.592 (normale Plasmabedingungen) Na589.592 (Sauerstoffzufuhr)
pixel pixel
100 150 200 250 100 150 200 250
M [ Nases.se2 M | NasBa.592
&M | 589.5024 nm 589.5924 nm
— 5M __750k
E 4M 7;3
= am = 500k
= =
M 250k m
m [VAV.RBVALY pmc e AN
0 0
580.2 589.4 580.6 580.8 589.2 589.4 589.6 589.8

Abbildung 5: Aufgenommenes Spektrum von Na589,592 nm (links) und Spektrum nach Sauerstoffzufuhr (rechts) (rot: Probe, blau: Kal, 0,
griin: Basislinienkorrektur)
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Zusammenfassung

Die hier vorgestellte Methodik beschreibt die Analyse

von Elementparametern, die fiir die Prozessiiberwachung
sowie die Qualitdts- und Lebensmittelsicherheitskontrolle
relevant sind, mit einem hochauflésenden ICP-OES,

dem PlasmaQuant 9100 Elite. Um eine moglichst hohe
Nachweisbarkeit zu erreichen, wurde der Ansatz der direkten
Verdiinnung der Proben in Xylol gewahlt, da dadurch die
Gesamtverdiinnungsfaktoren minimal gehalten werden
kénnen. Die Herausforderungen bei der Analyse der
komplexen, organischen Probelésungen werden durch die
Eigenschaften des PlasmaQuant 9100 Elite, die vertikale
Plasmaorientierung durch die V-Shuttle-Fackel, die hohe
Plasmarobustheit durch den Hochfrequenzgenerator,

den weiten Arbeitsbereich durch die DualView Plus
Plasmabetrachtungsmodi und das hochauflésende
Spektrometer perfekt adressiert.

Die Ergebnisse zeigen deutlich die applikativen Vorteile,
die sich aus den Gerateeigenschaften ergeben. Der
Hochfrequenzgenerator in Kombination mit der
einzigartigen V-Shuttle-Fackel ermdglicht die Messung
nahezu aller Probentypen, einschlieBlich unverdiinnter
Lésungsmittel und Proben mit hohem Matrixanteil.
Insbesondere die Méglichkeit, den Abstand des Injektors
zum Plasma zu vergroBern, bietet enorme Vorteile in der
taglichen Routinearbeit mit organischen Substanzen und
reduziert die Zeit fir die Wartung durch praktisch nicht
vorhandene Kohlenstoffablagerungen. Dariiber hinaus
profitiert der Anwender von der Mdglichkeit die Applikation
unter Sauerstoffzufuhr zu betreiben, wodurch die spektralen
Interferenzen fiir bestimmte Elemente reduziert und die
Nachweisgrenzen verbessert werden. Die hohe spektrale
Auflésung ermdglicht die Verwendung der empfindlichsten

Referenzen

Abb. 6: PlasmaQuant 9100 Elite

Emissionslinien fiir beste Nachweisbarkeit und Prazision
der Zielkonzentrationen. In Kombination mit einer hohen
Empfindlichkeit und einem robusten Plasma kénnen
herausragende Bestimmungsgrenzen (mittlerer- bis unterer
ug/kg-Bereich) mit groRer Zuverlassigkeit in die erzielten
Ergebnisse erreicht werden. Zusatzlich reduzieren Software-
Tools wie die automatische Hintergrundkorrektur (ABC) und
insbesondere die Korrektur fiir spektrale Interferenzen (CSI)
den Zeitaufwand fir die Datenauswertung erheblich und
verbessern die Empfindlichkeit des Geréats oft noch weiter.
Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass das PlasmaQuant
9100 Elite sehr gut fir die Prozess-, Qualitéts- und
Lebensmittelsicherheitskontrolle von Speisedlen und -fetten
geeignet ist.
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