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ILNAS-EN 15662:2008

Nationales Vorwort

Diese Europaische Norm EN 15662:2008 wurde als luxemburgische Norm ILNAS-EN
15662:2008 libernommen.

Alle interessierten Personen, welche Mitglied einer luxemburgischen Organisation
sind, konnen sich kostenlos an der Entwicklung von luxemburgischen (ILNAS),
europdischen (CEN, CENELEC) und internationalen (ISO, IEC) Normen beteiligen:

Inhalt der Normen beeinflussen und mitgestalten
- Kunftige Entwicklungen vorhersehen
- An Sitzungen der technischen Komitees teilnehmen

https://portail-qualite.public.lu/fr/normes-normalisation/participer-normalisation.html

DIESES WERK IST URHEBERRECHTLICH GESCHUTZT

Kein Teil dieser Veroffentlichung darf ohne schriftliche Einwilligung
weder vervielfaltigt noch in sonstiger Weise genutzt werden - sei es
elektronisch, mechanisch, durch Fotokopien oder auf andere Art!
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EUROPAISCHE NORM ILNAS-EN 15662:2008

EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE November 2008

EN 15662

ICS 67.050

Deutsche Fassung

Pflanzliche Lebensmittel - Bestimmung von Pestizidrickstanden
mit GC-MS und/oder LC-MS/MS nach Acetonitril-
Extraktion/Verteilung und Reinigung mit dispersiver SPE -
QuEChERS-Verfahren

Foods of plant origin - Determination of pesticide residues Aliments d'origine végétale - Méthode polyvalente de
using GC-MS and/or LC-MS/MS following acetonitrile détermination des résidus des pesticides par CG-SM et
extraction/partitioning and clean-up by dispersive SPE - CL/SM/SM avec extraction/partition avec de I'acétonitrile et

QUEChERS-method nettoyage par SPE dispersés - Méthode QUEChERS

Diese Europaische Norm wurde vom CEN am 13.September 2008 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erfiillen, in der die Bedingungen festgelegt sind, unter denen
dieser Européaischen Norm ohne jede Anderung der Status einer nationalen Norm zu geben ist. Auf dem letzen Stand befindliche Listen
dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen Angaben sind beim Management-Zentrum des CEN oder bei jedem CEN-Mitglied auf
Anfrage erhéltlich.

Diese Européische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzésisch). Eine Fassung in einer anderen Sprache,
die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Zentralsekretariat
mitgeteilt worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, Bulgarien, Ddnemark, Deutschland, Estland, Finnland, Frankreich,
Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, den Niederlanden, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,
Rumanien, Schweden, der Schweiz, der Slowakei, Slowenien, Spanien, der Tschechischen Republik, Ungarn, dem Vereinigten Kénigreich
und Zypern.

. — |

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION
COMITE EUROPEEN DE NORMALISATION

Management-Zentrum: Avenue Marnix 17, B-1000 Briissel

© 2008 CEN  Alle Rechte der Verwertung, gleich in welcher Form und in welchem Ref. Nr. EN 15662:2008 D
Verfahren, sind weltweit den nationalen Mitgliedern von CEN vorbehalten.
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ILNAS-EN 15662:2008 EN 15662:2008 (D)

Vorwort

Dieses Dokument (EN 15662:2008) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 275 ,Lebensmittelanalytik —
Horizontale Verfahren® erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis Mai 2009, und etwaige entgegenstehende nationale
Normen mussen bis Mai 2009 zurlickgezogen werden.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Texte dieses Dokuments Patentrechte beriihren kdnnen.
CEN [und/oder CENELEC] sind nicht daflr verantwortlich, einige oder alle diesbeziiglichen Patentrechte zu
identifizieren.

WARNUNG — Bei der Anwendung dieser Norm ist es moglich, dass gefahrliche Substanzen, Arbeits-
gange und Gerate angewendet werden. Diese Norm erhebt nicht den Anspruch, dass alle mit ihrer
Anwendung verbundenen Sicherheitsprobleme angesprochen werden. Es liegt in der Verantwortung
des Anwenders dieser Norm, geeignete Vorkehrungen fiir den Arbeits- und Gesundheitsschutz zu
treffen und vor der Anwendung die Anwendbarkeit einschrankender Vorschriften zu bestimmen.

Entsprechend der CEN/CENELEC-Geschéaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europdische Norm zu uUbernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland,
Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta,
Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal, Ruméanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien,
Spanien, Tschechische Republik, Ungarn, Vereinigtes Kénigreich und Zypern.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm beschreibt ein Verfahren fiir die Analyse von Pestizidriickstdnden in pflanzlichen
Lebensmitteln, wie z. B. Frichten (einschlieBlich Trockenfriichten), Gemuse, Getreide und verarbeiteten
Erzeugnissen davon. Das Verfahren wurde von verschiedenen Laboratorien an einer grof3en Anzahl an
Lebensmittel/Pestizid-Kombinationen getestet.

2 Kurzbeschreibung

Die homogene Probe wird mit Acetonitril extrahiert. Proben mit einem geringen Wassergehalt (< 80 %)
erfordern vor der anfanglichen Extraktion die Zugabe von Wasser, damit eine Gesamtmenge von etwa 10 g
Wasser vorliegt. Nach der Zugabe von Magnesiumsulfat, Natriumchlorid und puffernden Citratsalzen wird die
Mischung intensiv geschiittelt und zur Phasentrennung zentrifugiert. Ein aliquoter Anteil der organischen
Phase wird mit dispersiver Festphasenextraktion (D-SPE) aufgereinigt, wobei loses Sorbens sowie Magne-
siumsulfat zur Entfernung des Restwassers eingesetzt werden. Nach einer Reinigung mit Aminosorbentien
(z. B. Sorbens mit primaren und sekundaren Aminogruppen, PSA) werden die Extrakte durch Zugabe einer
geringen Menge an Ameisensaure angesauert, um die Lagerstabilitdt von bestimmten basenempfindlichen
Pestiziden zu verbessern. Der resultierende Extrakt kann direkt zur Bestimmung mit GC und LC eingesetzt
werden. Die quantitative Bestimmung erfolgt unter Anwendung eines internen Standards, der nach der
anfanglichen Zugabe von Acetonitrii dem Extrakt zugesetzt wird. Eine schematische Darstellung des
Verfahrens ist im FlieRdiagramm in Anhang C dargestellt.

3 Chemikalien

3.1 Allgemeine und Sicherheitsaspekte

Soweit nicht anders festgelegt, werden Chemikalien von anerkannter Analysenreinheit verwendet. Es muss
auf alle Falle verhindert werden, dass Wasser, Losemittel, Sorbentien, anorganische Salze usw. verunreinigt
werden.

HAFTUNGSAUSSCHLUSSERKLARUNG — In dieser Norm werden verschiedenen Produkte und Geréate mit
Herstellerbezeichnung angefiihrt, die handelsiblich und fiir das beschriebene Verfahren geeignet sind. Diese
Angabe dient nur zur Unterrichtung der Anwender dieser Europaischen Norm und bedeutet keine Anerken-
nung der genannten Produkte durch CEN. Gleichwertige Produkte dirfen verwendet werden, wenn sie nach-
weisbar zu identischen Ergebnissen fuhren.

3.2 Wasser, HPLC-Reinheitsgrad

3.3 Acetonitril, HPLC-Reinheitsgrad

3.4 Methanol, HPLC-Reinheitsgrad

3.5 Ammoniumformiat

3.6 Magnesiumsulfat, wasserfrei, gekornt, z. B. Fluka Nr. 63135

Phthalate durfen in einem Muffelofen durch Erhitzen auf 550 °C (z. B. Giber Nacht) entfernt werden.

3.7 Magnesiumsulfat, wasserfrei, Pulver

Phthalate durfen in einem Muffelofen durch Erhitzen auf 550 °C (z. B. Uber Nacht) entfernt werden.

3.8 Natriumchlorid

3.9 Dinatriumhydrogencitrat-Sesquihydrat
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3.10 Trinatriumcitrat-Dihydrat

3.11 Natriumhydroxid-Lésung, Stoffmengenkonzentration ¢ = 5 mol/l

2 g Natriumhydroxid werden in etwa 5 ml Wasser geldst und auf 10 ml verdinnt.

3.12 Puffersalz-Mischung fir die zweite Extraktion und Verteilung:

4 g + 0,2 g wasserfreies Magnesiumsulfat (3.6), 1 g + 0,05 g Natriumchlorid, 1 g + 0,05 g Trinatriumcitrat-Di-
hydrat und 0,5 g + 0,03 g Dinatriumhydrogencitrat-Sesquihydrat werden in einen Becher (4.11) eingewogen.
Diese Mengen beziehen sich auf etwa 10 ml Wasser in der Probe.

Bei stark sauren Proben (mit einem pH-Wert < 3) liegt der nach der Zugabe der Puffersalze erreichte pH-Wert
gewohnlich unterhalb von 5. Zum besseren Schutz von saureempfindlichen Verbindungen kann der pH-Wert
durch Zugabe von Natriumhydroxid-Lésung mit 5 mol/l (3.11) erhdht werden: bei Zitronen, Limetten und
Johannisbeeren werden 600 ul und bei Himbeeren 200 ul Natriumhydroxid-Losung direkt zu der Salz-

mischung gegeben.

ANMERKUNG Es wird angeraten, eine hinreichende Anzahl an Puffersalz-Mischungen im Voraus vorzubereiten, damit
die Extraktionsreihe schnell und ohne Unterbrechungen durchgefihrt werden kann. Die Herstellung der Salzmischungen
kann durch die Anwendung eines Probenteilers (4.12) erheblich erleichtert werden. Die oben angegebenen Salzmengen
werden bei Probenmengen verwendet, die etwa 10 g Wasser enthalten.

3.13 Ameisensdure-Losung in Acetonitril, Volumenanteil ¢ = 5 ml Ameisensaure/100 ml

0,5 ml Ameisensaure (Massenanteil w > 95 %) werden mit Acetonitril (3.3) auf 10 ml aufgefullt.

3.14 Sorbens mit primaren und sekundaren Aminogruppen

Zum Beispiel Bondesil-PSA® 40 um Varian Nr. 12213023").

Andere Aminosorbentien diirfen verwendet werden, es sind jedoch mdglicherweise Untersuchungen erforder-
lich, um die Gleichwertigkeit insbesondere beziiglich Analytverlusten und des pH-Wertes der Endextrakte

nachzuweisen.

3.15 Sorbens aus graphitisiertem Kohlenstoff (en: graphitised carbon black, GCB), z. B. Supelco
Supelclean Envi-Carb®1) SPE-Bulk Packing, Nr. 57210U.

Andere Sorbentien aus graphitisiertem Kohlenstoff dirfen verwendet werden, es sind jedoch moglicherweise
Untersuchungen erforderlich, um die Gleichwertigkeit insbesondere bezlglich Analytverlusten nachzuweisen.

3.16 Sorptionsmischung 1: Mischung aus GCB (3.15) und wasserfreiem Magnesiumsulfat, Pulver (3.7),
(1 + 59) Massenanteile.

Die beiden Bestandteile werden intensiv vermischt, um eine optisch homogene Mischung zu erhalten.

3.17 Sorptionsmischung 2: Mischung aus GCB (3.15) und wasserfreiem Magnesiumsulfat, Pulver (3.7),
(1 + 19) Massenanteile.

Die beiden Bestandteile werden intensiv vermischt, um eine optisch homogene Mischung zu erhalten.

1) Bondesil-PSA® ist ein Produkt, das von Varian, Inc. (Palo Alto, CA, USA) geliefert wird. Envi-Carb® ist ein Produkt,
das von Supelco geliefert wird. Diese Angabe dient nur zur Unterrichtung der Anwender dieser Europaischen Norm
und bedeutet keine Anerkennung der genannten Produkte durch CEN. Gleichwertige Produkte diirfen verwendet
werden, wenn sie nachweisbar zu identischen Ergebnissen fiihren.
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ANMERKUNG Es wird sehr empfohlen, die Sorptionsmischungen 1 (3.16) und 2 (3.17) im Voraus herzustellen und in
verschlieBbaren Gefalen aufzubewahren. Fir die Reinigung des Extraktes nach 5.4.3 werden die vorgemischten
Sorptionsmischungen 1 oder 2 in die Zentrifugenréhrchen (4.4) eingewogen.

3.18 C-18-Sorbens Octadecyl-silyl-modifiziertes Kieselgel, loses Material 50 ym

3.19 Losungen des internen Standards und des Qualitatskontrollstandards in Acetonitril, o = 10 pg/mi
bis 50 pug/ml

In Tabelle 1 ist eine Reihe mdglicher interner Standards (ISTD) und Qualitatskontroll-(QC-)Standards aufge-

listet, die in diesem Verfahren angewendet werden drfen. Die vorgeschlagenen Konzentrationswerte (Cigp)
beziehen sich auf die ISTD-L6sungen, die bei dem ersten Extraktionsschritt (5.2) hinzugefiigt werden sollten.
Eine geeignete Verdiinnung dieser Lésung (CICSaT'Q'X) sollte fir die Herstellung der Standardlésungen herge-

stellt werden. Weitere Einzelheiten siehe unter 3.22.

Tabelle 1 — Mogliche interne Standards (ISTD) oder Qualititskontroll-(QC-)Standards

Log P Vorge- GC LC
Octanol- schlagene
Bezeichnung der (W Chlor- | Konzen-
Verbindung VertZ?Ii‘:\;s atome | tration | Eep | NPD MSD | MSD |MS/MS | MS/MS
i C El (+ Cl (- + -
koeffizient) ISTD (+) (=) |ESI(+)| ESI(-)
[ng/mif
Mégliche interne Standards
PCB 18 5,55 3 50 +++ | — ++ +++ - —
PCB 28 5,62 3 50 +++ | — ++ +++ - _
PCB 52 6,09 4 50 +++ | — ++ +++ - —
Triphenylphosphat 4,59 - 20 — |+ |+t - +++ -
Tris-(1,3-dichloriso- 3,65 6 50 | | +H+ +H+ +
propyl)-phosphat
Triphenylmethan 5,37 - 10 - - +++ _ _ _
Bis-nitrophenylharnstoff 3,76 - 10 - - - — - +++
(Nicarbazin)

Mégliche Qualitatskontrollstandards (diirfen in derselben Mischung enthalten sein wie die anderen verwen-
deten ISTD oder auf einer anderen Stufe der Analyse hinzugefiigt werden, um Fehlerquellen festzustellen
und zu lokalisieren)

PCB 138b 6,83 6 50 4+ | — ++ F++ _ _
PCB 153b 7,75 6 50 +++ | — ++ F++ - —
Anthracen (oder 4,45 - 100 - - ++ _ _ _
dessen d10-Analog)°

2@ Beispielkonzentrationen der ISTD-L6sungen, die zu Untersuchungsproben in 5.2 hinzugefligt werden, wobei als
Lésemittel Acetonitril verwendet wird.

b Die Wiederfindungsraten von PCB 138 und PCB 153 nehmen mit steigender Lipidmenge in der Probe ab;
Wiederfindungsraten dieser beiden Verbindungen, die oberhalb von 70 % liegen, weisen darauf hin, dass selbst bei
den lipophilsten Pestiziden keine nicht annehmbaren Verluste bei der Verteilung aufgetreten sind.

¢ Wiederfindungsraten von Anthracen, die 70 % Uberschreiten, weisen darauf hin, dass keine nicht annehmbaren
Verluste von Pestiziden mit hoher Kohlenstoffaffinitat bei der dispersiven SPE mit GCB aufgetreten sind.
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3.20 Pestizid-Stammloésungen

Es werden einzelne Stammldsungen von analytischen Standards mit Konzentrationen hergestellt, die aus-
reichend sind, um die Herstellung von komplex zusammengesetzten Pestizid-Arbeitslésungen (3.21) zu
ermoglichen, die fir die Herstellung von Standardldsungen verwendet werden.

In der Regel werden die Stammldsungen bei <—-18 °C gelagert. Die Stabilitdt der Stammlésungen wird
wahrend der Lagerung regelmafig kontrolliert [2]. In einigen Fallen kann die Zugabe von Sauren oder Basen
hilfreich fir eine erhohte Stabilitdt sein und die zulassige Lagerdauer verlangern. Vor der Entnahme eines
Aliquots werden alle evtl. entstandenen Ausfallungen geldst.

3.21 Pestizid-Arbeitslésungen

Wegen der ausgedehnten Anwendbarkeit dieses Verfahrens und infolge der zum Teil abweichenden
pH-Stabilitat der Pestizide kdnnen Arbeitsldsungen bendtigt werden, die ein oder mehrere Pestizide enthalten,
um das Gesamtspektrum der zu untersuchenden Pestizide abzudecken. Diese werden durch
Zusammenmischen definierter Volumina der erforderlichen Pestizid-Stammlésungen (3.20) und
entsprechende Verdinnung dieser mit Acetonitril hergestellt. Die Pestizidkonzentrationen in diesen
Mischungen sollten ausreichend sein, um die Herstellung der erforderlichen matrix-angepassten Standards
(siehe 3.22.2) mit einer nicht allzu starken Verdinnung des Extrakts der Blindwertprobe (z. B. weniger als
20 %) zu ermdglichen.

In der Regel werden die Pestizid-Arbeitslésungen bei < -18 °C gelagert. Die Stabilitdt der Pestizide in diesen
Mischungen wird wahrend der Lagerung regelmaflig kontrolliert [2]. In einigen Fallen kann die Zugabe von
Sauren oder Basen hilfreich fiir eine erhdhte Stabilitat sein und die zulassige Lagerdauer verlangern.

3.22 Standardlosungen (Kalibriermischungen)

3.22.1 Standards hergestellt in reinen Lésemitteln (Standards in Lésemitteln)

Standards in Lésemitteln werden durch Mischen von bekannten Volumina der Pestizid-Arbeitsl6sungen

(Vpce‘a‘sltmiX , siehe 3.21) und der ISTD-L6ésung (Vlg‘i‘r'[r)“ix , siehe 3.19) und Auffillen mit Acetonitril hergestellt.

Das zu verwendende Volumen an ISTD-Lésung (Vlg?r'g‘ix ) hédngt vom Volumen der herzustellenden Standard-

I6sung (V™M) ab und sollte sicherstellen, dass eine ISTD-Konzentration erreicht wird, die der Konzen-

tration in den Probenmessldsungen (5.3, 5.4) &hnlich ist.

BEISPIEL Wenn 1 ml Standard in Losemittel hergestellt wird, sollte das hinzuzufligende Volumen an ISTD-Ldsung
eine Masse an ISTD (meaTlg'x = CICSaT”S'X Vlgi'rlgw) enthalten, die ein Zehntel der Masse des ISTD betragt, die den

Einwaagen in 5.2.3 zugegeben wird (diese werden mit 10 ml Acetonitril versetzt). Es ist somit angezeigt, die Konzentration
der Losung des internen Standards auf geeignete Weise zu verdiinnen (in diesem Fall CICSa-ll-g'X =0,1x Cigp)-

Anschlielend kann das gleiche Pipettenvolumen zum Aufstocken der Untersuchungsproben mit ISTD und zur Herstellung
der Standardldésungen verwendet werden. In Tabelle 2 sind Beispiele fur das Verhaltnis der ISTD-Massenanteile
angeflihrt, die zu den Untersuchungsproben (5.2.3) und den Standardiésungen (3.22) hinzugefiigt werden sollten.

Die Herstellung von multiplen Standardlésungen, die einen breiten Konzentrationsbereich umfassen, ermég-
licht die Erstellung einer Kalibrierkurve (siehe 6.2).

ANMERKUNG Eine Pestizidkonzentration von 1 pug/ml entspricht einer Rlckstandskonzentration von 1 mg/kg, wenn
10 g Probe verwendet wurden (z. B. Proben mit einem Wassergehalt > 30 %) oder 2 mg/kg, wenn 5 g Probe verwendet
wurden (z. B. Getreide).
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